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tung  von  Herrn  Geh.  Regierungsrat  Dr.  Otto  N.  Witt  im 
chemisch-technischen  Laboratorium  der  technischen  Hoch¬ 
schule  zu  Charlottenburg  ausgeführt. 

Es  gereicht  mir  zur  besonderen  Freude,  meinem  hoch¬ 
verehrten  Lehrer  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten 
Dank  zum  Ausdruck  zu  bringen. 

Ebenso  bin  ich  Herrn  Dr.  W.  Treadwell  für  manchen 
schätzenswerten  Rat  zu  bestem  Dank  verpflichtet. 


. 

. 

'  - 

'  v  ■■ 

.  . 


* 


. 


Der  Grundstoff  für  alle  keramischen  Produkte  ist  die 
Kieselsäure.  Sie  bildet  nicht  nur  chemisch  gebunden  und  als 
beigemengter  Staubsand  einen  wesentlichen  Bestandteil  aller 
Tone  und  des  Feldspates,  sondern  sie  wird  auch  in  reiner 
Form  als  Quarz  vielen  keramischen  Massen  zugesetzt.  Für 
das  schliefslich  entstehende  keramische  Produkt  ist  aber  die 
Form,  in  welcher  die  Kieselsäure  in  der  feucht  verarbeiteten 
Masse  zugegen  war,  sehr  wichtig.  Die  ursprünglich  chemisch 
gebundene  Kieselsäure  verbleibt  auch  als  solche  im  fertigen 
keramischen  Objekt,  das  frei  in  der  Masse  vorhandene  Sili¬ 
ciumdioxyd  dagegen  kann  beim  Brennen  entweder  unver¬ 
ändert  bleiben  oder  mit  den  anderen  Silicaten  in  chemische 
Wechselwirkung  treten.  Im  ersteren  Falle  bildet  sie  das, 
was  der  Keramiker  als  „Magerungsmittel“  bezeichnet,  eine 
feuerfeste  Substanz,  welcher  der  durch  die  Plastizität  des 
Tones  verursachten  Trocken  -und  Feuerschwindung  entgegen 
arbeitet. 

Im  Gegensatz  zu  früheren  Arbeiten,  welche  sich  mit  den 
chemischen  Reaktionen  des  in  den  keramischen  Massen  ent¬ 
haltenen  Siliciumdioxyds  befafsten,  sollte  die  vorliegende, 
auf  Veranlassung  von  Flerrn  Geh.  Regierungsrat  Dr.  Otto 
N.  Witt  unternommene  Arbeit  das  Verhalten  der  ledig¬ 
lich  als  Magerungsmittel  vorhandenen  Kieselsäure  etwas  ge¬ 
nauer  feststellen,  wobei  ich  mich  in  erster  Linie  mit  dem 
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Studium  der  Verhältnisse,  wie  sie  bei  der  Herstellung  des 
Porzellans  vorliegen,  befassen  wollte. 

Die  Masse  des  Porzellans  besteht  bekanntlich  aus  Kaolin, 
Feldspat  und  Quarz.  Im  Gegensatz  zu  dem  früher  üblichen 
Verfahren,  bei  welchem  von  Hause  aus  quarz-  und  feldspat¬ 
haltige  Kaoline  nach  Bedarf  durch  weitere  Zusätze  von  Quarz 
oder  Feldspat  auf  das  quantitativ  richtige  Verhältnis  gebracht 
wurden,  arbeiten  heutzutage  viele  Porzellanfabriken  mit  dem 
in  Böhmen  vorkommenden  nahezu  reinen  Kaolin,  dem  sie 
reinen  Quarz  und  reinen  Feldspat  in  feinst  gemahlenem  Zu¬ 
stande  in  genau  der  richtigen  Menge  hinzufügen.  Die  Fein¬ 
heit  und  Gleichmäfsigkeit  der  Masse  mufs  durch  angemessene 
Mahlvorrichtungen  sowie  durch  innigste  Mischung  in  der 
Trübe,  d.  h.  im  Zustande  wäfsriger  Suspension,  erzielt 
werden. 

Von  den  verschiedenen  Arten  der  natürlichen  Feldspäte 
wird  ausschliefslich  der  Orthoklas  und  zwar  meist  solcher 
schwedischen  oder  norwegischen  Ursprungs  verwendet.  Der¬ 
selbe  findet  sich  dort  im  Zustande  vollkommenster  Reinheit 
in  grofsen  Kristallen  in  dem  sogenannten  Pegmatit. 

Das  den  Porzellanmassen  zugesetzte  Quarzmaterial  ist 
verschiedenen  Ursprungs;  man  verwendet  jedoch  stets  nur 
den  dichten  kristallinischen  Quarz,  wie  er  an  verschiedenen 
Orten  gebirgsbildend  angetroffen  wird.  Vollkommen  weifse 
Farbe  und  namentlich  Freiheit  von  eisenschüssigen  Ein¬ 
sprengungen  bilden  bei  der  Auswahl  des  Quarzes  die  wich¬ 
tigste  Bedingung. 

Nun  ist  aber  bekanntlich  das  Siliciumdioxyd  imstande, 
aufser  den  Gestalten  des  Quarzes  auch  noch  andere  Formen 
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anzunehmen  und  die  verschiedenen  Abarten  dieser  Sub¬ 
stanz,  wie  man  sie  in  der  Natur  antrifft,  und  chemisch  ge¬ 
meinhin  als  Kieselsäure  definiert,  unterscheiden  sich  stark 
in  ihren  Eigenschaften.  Den  schroffsten  Gegensatz  zum 
Quarz  bildet  die  amorphe  Modifikation,  welche  in  der  Natur 
in  verschiedenen  Formen  vorkommt,  im  reinsten  Zustande 
aber  künstlich  durch  Abscheidung  der  Kieselsäure  aus  den 
Silicaten  und  Erhitzung  bis  zum  vollständigen  Austreiben 
des  Wassers  erhalten  werden  kann. 

In  meiner  Arbeit  habe  ich  zunächst  die  verschiedene 
Wirkung  feinst  gemahlenen  Quarzes  und  der  soeben  er¬ 
wähnten  amorphen  Kieselsäure  in  Porzellanmassen  mitein¬ 
ander  verglichen;  als  sich  dabei  gewisse  technisch  wesent¬ 
liche  Unterschiede  herausstellten,  habe  ich  auch  noch  einige 
andere  leicht  zugängliche  Formen  der  Kieselsäure  mit  in 
den  Kreis  dieser  Untersuchung  gezogen. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  eines  Tones  ist  seine  Plasti¬ 
zität,  welche  nicht  nur  die  Ursache  seiner  Formbarkeit  dar¬ 
stellt,  sondern  auch  im  geformten  Objekt  die  überaus  wich¬ 
tigen  Schwindungsvorgänge  bewirkt,  welche  in  einem 
Kleinerwerden  unter  Beibehaltung  der  Gesamtformen  be¬ 
stehen  und  als  Trocken-  und  Feuerschwindung  unterschie¬ 
den  werden  können.  Seger  hat  die  Eigenschaft  der  Plasti¬ 
zität  folgendermafsen  definiert:  „Unter  Plastizität  versteht 
man  die  Eigentümlichkeit  fester  Körper,  in  ihren  Poren  eine 
Flüssigkeit  aufzunehmen,  dann  diese  Flüssigkeit  vollständig 
zurückzuhalten  und  damit  eine  Masse  zu  bilden,  der  durch 
Kneten  und  Drücken  jede  beliebige  Form  gegeben  werden 
kann,  und  schliefslich  nach  dem  Aufhören  des  Druckes  die 
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eingenommene  Form  vollständig  zu  erhalten  und  nach  Ent¬ 
fernung  der  Flüssigkeit  dieselbe  auch  als  feste  Körper  un¬ 
verändert  zu  bewahren.“ 

Die  Erklärungen,  die  für  diese  ungemein  wichtige  Er¬ 
scheinung  gegeben  worden  sind,  sind  überaus  zahlreich.  Eine 
allseits  befriedigende  ist  jedoch  noch  nicht  gefunden  worden; 
vielmehr  dürfte  noch  heute  hier  Brogniarts  Wort  Gel¬ 
tung  haben,  das  er  im  Jahre  1844  in  seinem  Traite  des  arts 
ceramiques  aussprach : 

„On  a  souvent  parle  de  la  plasticite,  on  semble 
la  connaitre,  mais  on  n’en  a  qu’une  vague  idee.“ 

Weit  älter  als  die  Bestrebungen,  die  Gründe  der  Plasti¬ 
zität  zu  erforschen,  sind  die  Versuche,  dieselbe  zu  messen. 
Sie  sind  so  zahlreich  und  mannigfaltig,  dafs  ich  nur  die 
wichtigeren  und  verbreiteteren  davon  herausgreifen  will: 

Alle  diese  Bestimmungen  gehen  von  der  sog.  Normal¬ 
konsistenz  aus,  d.  h.  von  dem  Wassergehalt,  bei  dem  der 
Ton  eben  nicht  mehr  an  der  Hand  klebt.  Bisch  off,  Die 
feuerfesten  Tone,  3.  Aufl.,  1904,  S.  43,  führt  an: 

Ein  länglich  zylinderförmiges  Stück  des  Tones  mufs  sich 
zu  einem  Ringe  Zusammenlegen  lassen  ohne  zu  zerreissen. 

Wenn  man  aus  einer  Handpresse  einen  freihändigen  Ton¬ 
faden  heraustreibt,  bis  er  durch  eigenes  Gewicht  abreifst, 
so  gibt  die  Länge  des  Fadens  den  Mafsstab  der  Bildsamkeit. 
Der  Draht  kann  bisweilen  mehr  als  3  m  Länge  erreichen. 

J  o  c  h  u  m  formt  aus  der  handgerechten  Masse  Stäb¬ 
chen  von  15  cm  Länge  und  10X10  mm  Querschnitt;  die 
Stäbchen'  werden  in  einem  besonderen  Apparate  über  einen 
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abgerundeten  Dorn  gebogen,  bis  ein  Rifs  in  der  Oberfläche 
sich  zeigt.  Die  Qröfse  des  Biegungswinkels  wird  als  Mafs- 
stab  für  die  Plastizität  angesehen. 

Zylindrische  Probekörper  von  30  mm  Durchmesser  und 
60  mm  Höhe  werden  von  oben  geprefst,  bis  Rifsbildung  er¬ 
folgt.  Die  Höhenverminderung  ergibt  die  Plastizität. 

Als  die  zuverlässigste  aller  dieser  Methoden  galt  die 
von  Zschokke  (Untersuchungen  über  die  Plastizität  der 
Tone  1902).  Er  befestigt  Tonstäbe  an  beiden  Enden  und 
stellt  mit  den  Stäben  Zerreifsversuche  an.  Der  dazu  benutzte 
Apparat  registriert  die  für  das  Zerreissen  nötige  Kraftverwen¬ 
dung.  Die  Verlängerung  des  Tonstabes,  bis  derselbe  zer- 
reifst,  wird  „Deformationsfähigkeit“,  die  nötige  Kraft  in  Kilo 
per  cm2  wird  „Zugfestigkeit“,  das  Produkt  der  beiden  wird 
der  Plastizitätskoeffizient  genannt.  Dieser  letztere  dient  als 
Mafsstab  der  Plastizität.  Bei  raschem  und  bei  langsamem 
Ziehen  wurden  verschiedene  und  nur  annähernd  gleich- 
mäfsige  Ziffern  erhalten. 

Andere  Methoden  suchen  die  Plastizität  aus  der  Festig¬ 
keit  des  trockenen  Tones  zu  berechnen. 

So  Jochum,  der  Tonstäbe  von  bestimmter  Länge, 
die  bei  30°  getrocknet  sind,  aufhängt  und  durch  angehängte 
Gewichte  bis  zum  Bruch  belastet.  So  erhält  er  das  Binde¬ 
vermögen  oder  die  Bruchfestigkeit  des  Tones. 

Wieder  andere  benutzen  die  Wasseraufnahmefähigkeit 
des  Tones  als  Mafsstab  der  Plastizität.  (Bi  sch  off,  1.  c. 
S.  81). 

Ferner  sucht  Bischoff  (1.  c.  S.  76)  den  Plastizitäts¬ 
grad  aus  dem  „Bindevermögen“  d.  h.  der  Eigenschaft  der 
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Tone  viel  Sand  aufnehmen  zu  können  ohne  im  trockenen 
Zustand  die  Festigkeit  zu  verlieren,  zu  berechnen. 

Endlich  versucht  Ashley  (Un.  Stat.  Geol.  Survey  Bull. 
388,  1909)  unter  Benutzung  der  Annahme,  dafs  der  Gehalt 
an  Kolloidsubstanz  der  Mafsstab  für  die  Plastizität  sei,  kolo- 
rimetrisch  in  einer  ziemlich  komplizierten  Methode  die  Plasti¬ 
zität  zu  bestimmen. 

Aber  alle  diese  Methoden  liefern  sehr  mangelhafte  und 
unzuverlässige  Resultate. 

Albert  Atterberg  gebührt  das  Verdienst,  eine  Me¬ 
thode  gefunden  zu  haben,  die  an  Genauigkeit,  Zuverlässig¬ 
keit  und  Einfachheit  alle  die  genannten  weit  übertrifft.  Sie 
ist  in  „Internationale  Mitteilungen  für  Bodenkunde“,  1.1.1911, 
veröffentlicht.  Da  die  Methode  sehr  wenig  bekannt  sein 
dürfte,  möge  es  mir  erlaubt  sein,  etwas  näher  auf  sie  ein¬ 
zugehen.  Atterberg  stellt  folgende  Betrachtungen  an: 

„Wenn  man  Ton  in  gepulvertem  Zustand  mit  viel  Wasser 
anrührt,  bekommt  man  einen  flüssigen  Tonbrei,  bei  weniger 
Wasser  wird  der  Brei  dickflüssig.  Durch  Verdunsten  des 
Wassers  geht  er  in  eine  zähe  Masse  über,  die  an  den  Fin¬ 
gern,  an  FIolz  und  Metallen  klebt.  Wegen  des  schmierigen 
klebrigen  Zustandes  wird  der  Ton  noch  nicht  als  plastisch 
anerkannt.  Bei  weiterem  Trocknen  verschwindet  dann  die 
Klebrigkeit.  Der  Ton  läfst  sich  jetzt  gut  formen,  ohne  an 
den  Fingern  zu  kleben,  hat  jetzt  die  für  Tonarbeiten  vor¬ 
geschriebene  „Normalkonsistenz“  und  wird  plastisch  und 
handgerecht  genannt.  Bei  noch  fernerem  Austrocknen  hört 
schliefslich  die  Formbarkeit  auf.  Der  Ton  ist  zwar  noch 
feucht,  die  Tonstücke  können  jetzt  aber  nur  durch  Druck 
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zu  zusammenhängenden  Massen  vereint  werden.  Schliefslich 
vergeht  auch  diese  Eigenschaft.  Die  Tone  zeigen  also  bei 
verschiedenen  Wassergehalten  verschiedene  Eigenschaften. “ 

Atterbergs  Grundgedanke  ist  es  nun,  in  der  Reihe 
dieser  Erscheinungen  feste  Haltpunkte  aufzustellen,  die  natür¬ 
lich  bei  verschiedenen  Tonen  verschieden  liegen  werden, 
und  so  die  verschiedenen  Zustände  gegeneinander  abzu¬ 
grenzen.  Da  es  der  verschiedenartige  Wassergehalt  ist,  der 
alle  diese  Erscheinungen  hervorruft,  so  ist  er  auch  das  Mafs, 
nachdem  die  einzelnen  Etappen  oder  Grenzen  bestimmt 
werden. 

„1.  Die  obere  Grenze  der  Schwerflüssigkeit :  das  ist  die 
Grenze,  wo  ein  Tonbrei  so  wasserreich  ist,  dafs  er  fast 
wie  Wasser  fliefst. 

2.  Die  untere  Grenze  der  Schwerflüssigkeit  oder  die 
,Fliefsgrenze‘ :  die  Wassergehaltsgrenze,  bei  welcher 
zwei  Stückchen  Tonbrei  in  eine  Schale  gelegt,  beim 
heftigen  Stofsen  der  Schale  nicht  länger  zusammen- 
fliefsen  wollen. 

3.  Die  Klebegrenze:  die  Grenze,  bei  welcher  der  Ton 
nicht  länger  klebt. 

4.  Die  Ausrollgrenze:  die  Grenze,  wo  der  Tonteig  sich 
nicht  länger  zu  Drähten  ausrollen  läfst. 

5.  Die  Zusammenhaftbarkeitsgrenze:  die  Grenze,  bei 
welcher  die  feuchten  Tonstücke  sich  nicht  länger  zu¬ 
sammenpressen  lassen.  “ 

Auf  Grund  seiner  Untersuchungen,  die  er  an  75  Tonen, 
Lehmen  und  Böden  meist  schwedischer  Herkunft  angestellt 
hat,  kommt  Atterberg  zu  folgenden  Ergebnissen: 
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„Die  Fliefsgrenze  und  die  Ausrollgrenze  sind  die  wirk¬ 
lichen  Plastizitätsgrenzen.  Bei  den  Wassergehalten,  die 
zwischen  diesen  Grenzen  liegen,  sind  die  Tone  plastisch. 

Diejenigen  Böden  sind  plastisch,  die  bei  oder  unterhalb 
der  Fliefsgrenze  sich  zu  Drähten  ausrollen  lassen. 

Die  Differenz  zwischen  den  Ziffern  der  Fliefs-  und  der 
Ausrollgrenze  —  die  Plastizitätszahl  —  ist  der  beste  Mafs- 
stab  des  Plastizitätsgrades. 

Die  Klebegrenze  ist  die  Normalkonsistenz  der  Tontech¬ 
niker.  Die  Klebegrenze  liegt  bei  hoch  plastischen  Tonen 
zwischen  den  beiden  Plastizitätsgrenzen  und  teilt  dadurch 
hei  diesen  Tonen  die  Plastizität  in  eine  klebende  und  nicht- 
klebende  Plastizität  ein.  Bei  den  gering  plastischen  Tonen 
liegt  die  Klebegrenze  aufserhalb  des  Plastizitätsgebietes.“ 

Ich  habe  die  Methode  Atterbergs  bei  15  Kaolinen 
verschiedenster  Entstehung  und  Herkunft  und  bei  30  Masse¬ 
zusammensetzungen  angewandt,  und  sie  in  hohem  Grade 
und  vorzüglich  geeignet  gefunden  die  Plastizität  zu  bestim¬ 
men.  Beträgt  doch  die  Genauigkeit,  die  hierbei  erreicht 
wurde  zwischen  0,6  und  0,2 o/o  und  zweifelsohne  kann  bei 
längerer  Übung  und  Geschicklichkeit  in  den  meisten  Fällen 
das  Optimum  erreicht  werden. 

Die  Bestimmung  der  einzelnen  Grenzen  geschah  nach 
Vorschrift  Atterbergs  in  folgender  Weise: 

I.  Die  Klebegrenze. 

Sie  ist  die  Grenze  der  Normalkonsistenz  der  Tontechni¬ 
ker.  Die  Tone  besitzen  die  Normalkonsistenz,  wenn  sie 


15 


gerade  aufgehört  haben  an  den  Fingern  zu  kleben.  Atter¬ 
berg  schlägt  im  Hinblick  auf  die  Landwirtschaft,  wo  sie 
eine  Rolle  spielen  mufs,  vor,  sie  dahin  zu  verlegen,  wo  die 
Tone  nicht  länger  an  Metallen  kleben.  Und  zwar  verwendet 
er  statt  Eisen  oder  Stahl  Nickel,  da  dies  nicht  rostet.  Die 
Änderung  hat  aber  noch  den  grofsen  Vorteil,  dafs  die  Be¬ 
stimmung  hierdurch  viel  genauer  wird,  da  die  Anwendung 
des  Metalls  eine  individuelle  Bestimmung  mit  den  Fingern, 
die  infolge  des  wechselnden  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Haut 
ja  immer  gegeben  ist,  ausschliefst. 

Zur  Bestimmung  der  Klebegrenze  vermischt  man  den 
klebenden  Tonteig  mit  immer  mehr  Tonmehl  bis  ein  Nickel¬ 
spatel  durch  Ziehen  über  die  Oberfläche  des  Tonteiges  sich 
von  anhängenden  Tonklumpen  völlig,  wenn  auch  etwas 
schwierig,  befreien  läfst.  Die  Lage  der  Grenze  wird  durch 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  des  Tonteiges  festgesetzt. 

II.  Die  F  1  i  e  fs  g  r  e  n  z  e. 

Diese  wichtige  Grenze  wird  in  folgender  Weise  be- 

% 

stimmt : 

In  einer  kleinen  Porzellanschale  von  10  bis  12  cm  Weite 
und  mit  rundem  Boden  werden  etwa  5  g  Tonpulver  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt.  Zu  dem  Brei  wird  allmäh¬ 
lich  mehr  Tonpulver  zugesetzt  und  mit  Hilfe  eines  Nickel¬ 
spatels  damit  genau  vermischt.  Nach  jedem  Zusatz  wird 
der  Tonbrei  in  folgender  Weise  untersucht: 

Der  Teig  wird  mit  Hilfe  des  Nickelspatels  so  auseinander¬ 
geflacht,  dafs  die  Höhe  der  einzelnen  Tonschicht  etwas 
weniger  als  1  cm  beträgt.  Dann  wird  der  Ton  mittels  des 
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Nickelspatels  in  zwei  Teile  derart  geteilt,  dafs  die  beiden 
Hälften  nebenstehende  Formen  und  Lage  besitzen.  (Fig.  1.) 

Die  Schale  wird  dann  heftig  und  wiederholt  gegen  die 
Innenseite  der  Hand  gestofsen,  um  die  beiden  Hälften  des 
Tonbreies  zum  Zusammenfliefsen  zu  bringen.  Wenn  nach 


erneuten  Zusätzen  von  Tonpulver  die  beiden  Tonhälften  bei 
dem  Stofsen  nur  in  dem  untersten  Teile  der  Furche  schwach 
oder  kaum  zusammenfliefsen,  so  ist  die  Grenze  erreicht. 

(Fig.  2.) 


Die  Lage  der  Grenze  wird  dann  durch  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  des  Breies  festgestellt. 

III.  Die  A  u  s  r  o  1 1  g  r  e  n  z  e 

oder  die  untere  Plastizitätsgrenze  wird  in  folgender  Weise 
festgestellt. 

Ein  Teil  des  bei  der  vorigen  Bestimmung  gewonnenen 
Tonteiges,  oft  vorteilhaft  mit  etwas  Tonpulver  gemischt,  wird 
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unter  den  Fingern  auf  einer  Unterlage  von  Papier  zu  Drähten 
ausgerollt.  Die  Drähte  werden  wiederholt  zusamniengelegt 
und  wieder  ausgerollt  bis  sie  bei  dem  Ausrollversuche  zu 
Bröckchen  zergehen.  Wenn  die  Drähte  zu  kürzeren  Stück¬ 
chen  zergehen,  hat  es  keine  Bedeutung.  Nur  müssen  die 
Stückchen,  wenn  zusammengelegt,  sich  fortwährend  ausrollen 
lassen.  Es  ist  aber  nicht  erlaubt,  die  Drähte  so  zu  rollen, 
dafs  sie  sich  nicht  in  der  Länge  strecken,  denn  dabei  wird 
die  Lage  der  Grenze  leicht  überschritten.  Gerade  da,  wo 
die  Drähte  zu  Bröckchen  zerfallen,  wird  mit  dem  Rollen  auf¬ 
gehört  und  durch  Bestimmung  des  Wassergehalts  die  Lage 
der  Grenze  festgelegt.  Um  ein  Bild  über  die  Methode  zu 
bekommen,  unterwarf  ich  Kaoline  der  verschiedensten  Her¬ 
kunft  einer  eingehenden  Untersuchung.  In  den  nachfolgenden 
Tabellen  sind  die  Ergebnisse  hiervon  zusammengestellt. 

1.  Allerbester  engl.  China  Clay. 

2.  Derselbe  mit  Oxalsäure  behandelt. 

3.  Engl,  China  Clay  geringerer  Qualität  für  keramische 
Zwecke;  schwach  gelb  gefärbt. 

4.  Derselbe  mit  Oxalsäure  behandelt. 

5.  Engl.  China  Clay. 

6.  Derselbe  mit  Oxalsäure  behandelt. 

7.  Geringere  Sorte  engl.  China  Clays  mit  gelblicher 
Färbung. 

8.  Derselbe  mit  Oxalsäure  behandelt. 

9.  Ein  durch  seine  gelbe  Färbung  an  der  Grenze  der 
Unverkäuflichkeit  stehender  China  Clay. 

10.  Zettlitzer  Kaolin. 

11.  Hallescher  Kaolin  (Sennewitz). 


F.  Bäume],  Inaug.-Diss. 
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12.  West-Böhmischer  Kaolin. 

13.  Amakusa-Erde  (Japan). 

14.  Idzumiyama  (Japan). 

15.  Rumänischer  Kaolin. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Klebegrenze 

32,26 

30,47 

32,66 

30,96 

31,73 

Fliefsgrenze 

33,08 

30,81 

33,51 

30,51 

32,52 

Ausrollgrenze 

25,92 

26,16 

26,85 

26,69 

25,16 

Plastizitätszahl 

7,16 

4.65 

6,66 

3,82 

7,36 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

Klebegrenze 

31,07 

33,15 

32,21 

39,93 

18,76 

Fliefsgrenze 

30,74 

33,08 

31,09 

31,92 

34,41 

Ausrollgrenze 

26,55 

26,43 

25,79 

24,69 

25,37 

Plastizitätszahl 

4,19 

6,65 

5,30 

7,23 

9,04 

Tonsubstanz 

— 

— 

— 

— 

98,90^ 

Quarz,  Feldspat 

— 

— 

— 

— 

1,10 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

Klebegrenze 

33,26 

33,36 

24,90 

25,29 

27,58 

Fliefsgrenze 

35,21 

31,65 

29,11 

30,60 

27,59 

Ausrollgrenze 

31,02 

26,81 

21,11 

21,29 

23,23 

Plastizitätszahl 

4,19 

4,84 

8,00 

9,31 

4,36 

Tonsubstanz 

63,77t) 

— 

60, 662) 

49,07 2) 

— 

Quarz 

35,50 

— 

9,63 

14,32 

— 

Feldspat 

0,73 

— 

29,71 

36,61 

— 

1)  Analysen  nach  Kerl,  Handbuch  der  gesamten  Tonwaren¬ 
industrie,  III.  Auflage. 

2)  Analysen  nach  Hosoki,  Chem.  Industrie  1895,  S.  139. 
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Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  bilden  eine  schöne 
Bestätigung  der  Ansicht,  dafs  die  Tonsubstanz  der  Träger 
der  plastischen  Eigenschaften  eines  Tones  ist.  Aus  dem 
Grunde  sind  die  rationellen  Analysen  der  betreffenden  Tone, 
soweit  sie  mir  zugänglich  waren,  beigefügt. 

Ganz  besonders  deutlich  ist  dies  bei  einem  Vergleiche 
von  Zettlitzer  und  Halleschem  Kaolin  (Nr.  10  und  11)  zu 
sehen.  Zettlitzer  Kaolin,  der  fast  vollständig  aus  reiner  Ton¬ 
substanz  besteht,  zeigt  eine  mehr  als  doppelt  so  grofse  Plasti¬ 
zität  als  Hallescher  Ton,  dem  ja  über  36%  Trümmergestein 
(Feldspat  und  Quarz)  beigemengt  ist.  Eine  Ausnahme  scheint 
das  japanische  Vorkommen  Idzumiyama  (Nr.  14)  zu  bilden; 
denn  dieser  übertrifft  trotz  seines  hohen  Prozentsatzes  an 
Quarz  und  Feldspat  in  bezug  auf  Plastizität  den  Zettlitzer 
Kaolin. 

Höchst  interessant  sind  die  Befunde  aus  Nr.  1  bis  9.  The 
Exploration  Company  Limited  in  London  hat  sich  ein  Ver¬ 
fahren  patentieren  lassen,1)  nach  dem  es  ihr  gelingt,  gelb¬ 
lich  gefärbte  Kaolinvorkommnisse  durch  Behandlung  mit 
stark  verdünnter  Oxalsäure  derart  zu  reinigen,  dafs  sie  in 
bezug  auf  Reinheit  der  Farbe  den  erstklassigsten  Porzellan¬ 
tonen  in  keiner  Weise  nachstehen.  Durch  Oxalsäure  werden 
nämlich  die  färbenden  Stoffe,  welche  aus  Eisen,  das  an 
Phosphorsäure  gebunden  ist  oder  aus  humusartigen  Sub¬ 
stanzen  bestehen,  entfernt. 

Bei  der  Untersuchung  der  Plastizität  ergab  sich  nun  die 
höchst  interessante  Tatsache,  dafs  die  Oxalsäurebehandlung 


1)  D.  R.  P.  Nr.  240103,  Klasse  80  b,  Gruppe  24. 

2* 
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die  Bildsamkeit  der  Tone  fast  um  die  Hälfte  vermindert.  Man 
dürfte  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  annimmt,  dafs  die 
Tonsubstanz  durch  die  Oxalsäure  in  irgendeiner  Weise  an¬ 
gegriffen  wird. 

Die  vorstehend  wiedergegebene  Untersuchung  verschie¬ 
dener  natürlicher  Porzellantone  und  insbesondere  solcher, 
welche  keine  reine  Kaolinsubstanz  darstellen,  sondern  von 
Hause  aus  Quarz  und  fein  verteilten  Feldspat  beigemengt 
enthalten  (Nr.  11,  13  und  14),  hatte  für  mich  hauptsächlich 
den  Zweck,  die  neue  A  1 1  e  r  b  e  r  g  sehe  Untersuchungs¬ 
methode  genau  kennen  zu  lernen,  um  sie  dann  zur  Unter¬ 
suchung  meiner  künstlich  aus  reinem  Kaolin,  Feldspat  und 
verschiedenen  Formen  von  Kieselsäure  hergestellten  Massen 
zu  verwenden. 

Die  Herstellung  und  Prüfung  dieser  Massen  soll  in  Nach¬ 
folgendem  beschrieben  werden. 


Erster  Teil. 


Ausgangsmaterial  für  alle  Versuche  ist  eine  Porzellan¬ 
masse,  die  in  Kerl,  Handbuch  der  gesamten  Tonwaren¬ 
industrie,  III.  Auflage,  S.  1403,  unter  Bezeichnung  „Böhmi¬ 
sche  Masse“  veröffentlicht  ist.  Sie  zeigt  folgende  Zusammen¬ 
setzung: 


Zettlitzer  Kaolin 

44,7 

Feldspat 

26,0 

Quarz 

29,3 

100,0 

was  der  Segerformel: 

24,07  Si02;  4,71  A1203;  KsO 

entspricht. 

Die  einzelnen  Materialien  wurden  folgendermafsen  vor¬ 
bereitet:  In  einer  Porzellanreibschale  zerkleinert  wurden  sie 
durch  ein  900-Maschensieb  trocken  durchgetrieben  und  in 
gut  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt. 

Die  Bereitungsweise  der  aus  diesen  Materialien  her¬ 
gestellten  Masse,  die  auch  für  alle  folgenden  so  ziemlich  die 
gleiche  ist,  möge  hier  kurz  angegeben  werden.  Die  Mate¬ 
rialien  werden  abgewogen  —  gewöhnlich  wird  mit  Quanti¬ 
täten  von  100  bis  200  g  operiert  —  durch  ein  900-Maschen¬ 
sieb  trocken  gesiebt.  Das  Gemisch  wird  dann  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  dieser  nochmals  durch 
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das  gleiche  Sieb  getrieben.  Auf  diese  Weise  erzielte  ich 
eine  sehr  gute  Mischung  und  vollkommene  Homogenisierung 
des  Massenbreies.  Sodann  gofs  ich  die  erhaltene  milchartige 
Flüssigkeit  auf  Gipsplatten.  Vermöge  seiner  Begierde  Wasser 
aufzusaugen,  entzieht  der  Gips  dem  Massenbrei  die  Feuch¬ 
tigkeit  und  schon  nach  kurzer  Zeit  löst  sich  die  Masse  leicht 
von  der  Unterlage,  läfst  sich  nach  jeder  beliebigen  Form 
biegen  und  kneten  ohne  zu  zerreissen  oder  brüchig  zu 
werden,  kurz,  sie  ist  „plastisch“.  Wenn  sie  nicht  mehr  an 
den  Händen  klebt,  besitzt  sie  diejenige  Konsistenz,  um  in 
die  eigentlichen  Formen  geprefst  zu  werden.  Für  meine 
späteren  Zwecke  war  es  nötig,  rechteckige  Plättchen  5X4 cm 
zu  formen.  Ich  bildete  etwa  walnufsgrofse  Kugeln,  die  ich 
durch  häufiges  Kneten  möglichst  gleichmäfsig  zu  gestalten 
suchte,  und  drückte  sie  in  die  Formen.  Eine  Gipsplatte 
wurde  möglichst  dagegen  geprefst,  damit  alle  eventuellen 
Lufteinschlüsse  entfernt  würden.  Nach  ganz  kurzer  Zeit 
liefsen  sich  die  Platten  aus  den  Formen  entfernen  und  wur¬ 
den  nun  mehrere  Stunden  bei  ca.  80°  getrocknet. 

Nach  dem  Trocknen,  auf  dessen  Vollkommenheit  natür¬ 
lich  grofser  Wert  gelegt  wurde,  wurden  auf  den  einzelnen 
Stücken  mit  einer  sehr  spitzen  Nadel  sehr  feine,  aber  scharfe 
Linien  gezogen,  auf  denen  aufs  genaueste  40  mm  aufgetragen 
wurden,  um  daran  die  Brennschwindung  abzulesen.  So  vor¬ 
bereitet  kommen  die  Probeplättchen  zum  ersten  Brande  auf 
900°  (S.  K.  010a),  der  in  einer  gewöhnlichen  Gasmuffel  vor¬ 
genommen  wird. 

Dieser  Brand  entspricht  dem  „Verglühbrand“  der  Por¬ 
zellanfabriken,  bei  welchem  die  geformten  Objekte  eine  ge- 
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wisse,  für  die  Operation  des  Glasierens  erforderliche  Festig¬ 
keit  gewinnen,  aber  noch  porös  bleiben.  Dem  „Glattbrand“ 
der  Porzellanfabriken  entsprechend,  wurde  die  Erhitzung 
auf  höhere  Temperaturen  in  einer  Seger-Heineckeschen  Gas¬ 
muffel  ausgeführt.  Die  hierbei  erreichte  Höchsttemepera- 
tur  betrug  ca.  1435°  (S.  K.  15).  Zur  Temperaturmessung 
dienten  ausschliefslich  die  bekannten  Seger-Kegel,  wie  sie 
überall  in  der  Keramik  Verwendung  finden1);  von  ihrer  Ge¬ 
nauigkeit  und  ihrem  sicheren  Funktionieren  hatte  ich  mich 
mehrmals  durch  Vergleiche  mit  einem  Le  Chatelier-Pyro- 
meter  überzeugt. 

Im  Glattbrand  erhält  die  Masse  ihr  dichtes  verglastes 
Gefüge,  indem  der  in  ihr  enthaltene  Feldspat  schmilzt  und 
durch  chemische  Wechselwirkung  mit  dem  Kaolin,  teilweise 
in  Sillimanit,  A1203;  Si02,  sich  verwandelt.2) 

Die  Schmelzpunkte  der  einzelnen  Massen  wurden  mittels 
kleiner  Probekegelchen  (dreiseitigen  Pyramiden  nach  Art 
der  Segerkegel)  in  dem  elektrischen  Widerstandsofen  be¬ 
stimmt,  welcher  mir  im  Laboratorium  des  Herrn  Geh.  Rat 


Verfügung  stand. 

Masse  I A. 

Zettlitzer  Kaolin 

44,7 

Feldspat 

26,0 

Quarz 

29,3 

100,0 

1)  Zum  Vergleich  mit  Celsiusgraden  siehe  die  Tabelle  am  Schlufs. 

2)  Zur  Frage  der  chemischen  und  physikalischen  Natur  des  Por¬ 
zellans.  Inauguraldissertation.  A.  Zöllner.  Berlin  1908. 
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Die  Masse  wurde  genau  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
hergestellt  und  hat  eine  sehr  gute  Plastizität. 

Die  Plastizitätsbestimmungen  der  einzelnen  Massen  wer¬ 
den  am  Schlüsse  jedes  Abschnittes  der  gröfseren  Übersicht 
halber  in  zusammenhängender  Weise  besprochen  werden. 

Sie  ist  bis  S.  K.  la  (1100°)  stark  porös,  bei  S.  K.  3a  (1140°) 
noch  stark  saugend  und  bei  S.  K.  7  (1230°)  bereits  gesintert. 
Bei  S.  K.  9  (1280°)  tritt  Verglasung  ein  und  bei  S.  K.  11  (1320°) 
zeigen  die  Oberflächen  bereits  jenen  fettigen  Glanz,  der  uns 
von  unglasiertem  Porzellan  (Bisquit)  her  bekannt  ist. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  29  (1650°). 

M  a  s  s  e  1  B. 

Hier  soll  an  Stelle  von  Quarz  amorphe  Kieselsäure  ein¬ 
geführt  werden.  Als  Ausgangsmaterial  hierfür  dient  Wasser¬ 
glas  von  C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin,  von  40  Be.  Ich  be¬ 
stimmte  den  Gehalt  desselben  an  Si02  durch  Fällen  mit  HCl 
und  fand  ihn  zu  3,4642  g  pro  10  ccm  Wasserglaslösung;  das 
heifst  einer  Quarzmenge  von  29,3  g  entsprechen  84,56  ccm 
solchen  Wasserglases  bezüglich  ihres  Si02-Gehaltes. 

Um  nun  die  Mischung  eine  recht  innige  werden  zu 
lassen,  versuchte  ich  die  Kieselsäure  im  Tongemisch  selbst 
sich  ausscheiden  zu  lassen.  Ich  verdünnte  die  Wasserglas¬ 
lösung  entsprechend  mit  Wasser  und  gab  sie  zu  dem  Kaolin- 
Feldspat-Gemisch,  so  dafs  eine  milchige  Flüssigkeit  entstand, 
die  ich  zur  besseren  und  vollkommenen  Homogenisierung 
durch  ein  900-Maschensieb  trieb.  Hierauf  liefs  ich  unter 
stetem  Umrühren  20proz.  HCl  zufliefsen,  wodurch  sich  die 
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Kieselsäure  in  gelatinöser  Form  abschied.  Schliefslich  gestand 
das  Ganze  zu  einem  derartig  festen  Brei,  dafs  ein  hinein¬ 
gesteckter  Glasstab  nicht  umfiel.  Nun  wurde  es  erst  auf  dem 

*sm  m 

Wasserbad,  dann  im  Trockenschrank  bei  112°  getrocknet.  So 
entstand  ein  ziemlich  hartes,  grobkörniges  Pulver,  das  im 
Mörser  zerkleinert  werden  mufste,  um  abermals  Sieb  900 
passieren  zu  können.  Um  die  vom  Wasserglas  herrührenden 
Verunreinigungen  (Fe  und  Alkalien)  zu  entfernen,  wird  das 
Pulver  abermals  mit  H2G  und  FfCl  auf  dem  Wasserbade  er¬ 
wärmt,  abgesaugt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor¬ 
reaktion  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  Plastizität  der  erhaltenen  Masse  ist  sehr  viel  geringer 
als  die  von  I  A.  In  verglühtem  Zustande  zeigt  sie  ein  viel 
poröseres  Gefüge  und  geringeres  spezifisches  Gewicht 
als  IA. 

Sie  ist  bis  S.  K.  3a  stark  porös,  sintert  dann  zusammen 
und  ist  bei  S.  K.  7  bereits  verglast. 

Sie  schmilzt  bei  S.  K.  26  (1580°). 
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I.  Schwindungsreihe. 


Masse 

I  A 

Masse 

I  B 

S.  K 

mm 

% 

mm 

°/o 

010a 

40, Ö 

0,0 

40,0 

0,0 

08a 

39,75 

0,5 

39,25 

2,0 

06a 

39,5 

1,25 

34,0 

15,0 

04a 

39,25 

2,0 

33,0 

17,5 

02a 

38,75 

3,0 

32,5 

18,75 

la 

38,0 

5,0 

32,0 

20,0 

3a 

36,5 

8,75 

30,0 

25,0 

5a 

35,75 

10,5 

29,0 

27,5 

7 

35,0 

12,5 

29,0 

27,5 

9 

35,0 

12,5 

29,0 

27,5 

11 

34,5 

13,75 

29,0 

27,5 

13 

35,5 

11,25 

29,0 

27,5 

Auf  nebenstehende  Kurve  ist  als  Abszisse  die  Temperatur 
nach  Seger-Kegeln  in  Etappen  von  je  zwei  Kegeln,  was  einer 
Temperaturdifferenz  von  je  40  bis  60  Celsiusgraden  ent¬ 
spricht,  an  der  Ordinate  ist  die  Schwindung  in  Prozenten 
aufgetragen. 

In  der  Tabelle  bestehen  für  jede  Masse  zwei  Zahlen¬ 
reihen.  Die  erste  ist  die  bei  der  betreffenden  Temperatur 
abgelesene  Zahl  in  Millimetern,  die  zweite  die  hieraus  be¬ 
rechnete  Anzahl  von  Prozenten. 

Der  Unterschied  zwischen  der  erreichten  Schwindung 
nach  eingetretener  Sinterung  beträgt  6,25 o/o.  Der  Unter¬ 
schied  zwischen  den  beiden  Schwindungsmaximas  ist  8,75<>/o. 

Die  Darstellungsweise  der  Masse  I B  —  bekanntlich 
halten  Tone  und  Kolloide  Säurereste  und  Metallsalze  mit 
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grofser  Zähigkeit  fest,  ohne  dafs  es  gelänge,  sie  auszuwaschen 
oder  auch  nur  nachzuweisen  —  liefs  die  Annahme  nahe 
liegen,  sie  enthielte  aus  dem  Wasserglas  gewisse  Mengen 
freien  Alkalis,  die  sich  infolge  der  Gegenwart  von  Kaolin 
durch  Auswaschen  nicht  entfernen  liefsen.  Ich  versuchte,  mir 
also  eine  Masse  herzustellen,  bei  der  die  störende  Einwirkung 
von  Alkalien  ausgeschlossen  sein  mufste. 

Masse  ID. 

Zu  diesem  Zweck  verschaffte  ich  mir  von  der  Firma 
E.  Merck  in  Darmstadt  reine,  durch  Dialyse  hergestellte 
Kieselsäuregallerte,  die  in  Wasser  aufgeschlemmt  war.  Durch 
Analyse  fand  ich  den  Si02-Gehalt  der  Flüssigkeit  zu  2,18%. 
Das  Anhydrid  mit  HF  abgeraucht,  hinterliefs  einen  Rückstand 
von  3,15%.  Die  29,3  g  Quarz  entsprechende  Flüssigkeits¬ 
menge  beträgt  demnach  1341  ccm.  Ich  gab  sie  zu  dem  Kaolin- 
Feldspat-Gemisch  und  engte  den  ganz  dünnflüssigen  Massen¬ 
brei  unter  steter  Behandlung  mit  einem  rasch  gehenden 
Rührer  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupkonsistenz  ein. 

Auf  Gipsplatten  gegossen  trocknet  die  Masse  nach  Art 
von  Leim,  indem  sie  sehr  stark  schwindet  und  sich  dabei 
aufrollt.  Nach  dem  Trocknen  werden  die  ganz  hart  geworde¬ 
nen  Stücke  im  Mörser  zerkleinert  und  gesiebt.  Mit  H20  an¬ 
gefeuchtet,  erhält  man  eine,  wenn  auch  sehr  unplastische 
Masse.  Nach  dem  Verglühen  ist  sie  sehr  porös  bis  S.  K.  3a, 
wo  sie  sintert  und  bei  S.  K.  9  verglast  sie. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  26  (1580°). 

Da  diese  Bereitungsweise  infolge  des  geringen  Gehaltes 
der  verwendeten  Hydrataufschlemmung  an  Si02  und  des 
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daraus  folgenden  etwas  umständlichen  Eindampfungsprozes¬ 
ses  eine  ziemlich  langwierige  ist,  suchte  ich  mir  auf  ein¬ 
facherem  Wege,  durch  Fällung  reine  amorphe  Kieselsäure 
darzustellen. 


Masse  IE. 

Wasserglaslösung,  wie  sie  schon  bei  Masse  I  B  zur  Ver¬ 
wendung  kam,  wurde  unter  beständigem  Rühren  mit  kon¬ 
zentrierter  Salzsäure  versetzt,  wodurch  sich  Kieselsäurehydrat 
in  Form  einer  Gallerte  abschied.  Auf  dem  Wasserbade  er¬ 
wärmt  wurde  sie  zweimal  zur  staubigen  Trockne  abgeraucht 
und  die  entstehenden  Klümpchen  sorgsam  zerdrückt.  Zur 
Entfernung  der  HCl  und  damit  der  Alkalien  usw.  wurde 
folgender  Reinigungsprozefs  eingeschlagen :  Das  trockene 
Kieselsäurehydratpulver  wurde  mit  konzentrierter  Salzsäure 
angefeuchtet,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  abgesaugt 
und  mit  heifsem  Wasser  reichlich  nachgewaschen  und  schliefs- 
lich  trocken  gesaugt.  200  g  auf  diese  Weise  vorbereitetes 
Hydrat  wurden  dann  1  bis  2  Tage  lang  mit  fünf  Litern  kalten 
Wassers  scharf  gerührt,  absitzen  gelassen,  die  überstehende 
Flüssigkeit  abgehebert,  abgesaugt,  mit  10  Litern  Wasser  nach¬ 
gewaschen  und  trocken  gesaugt.  Nach  dem  Trocknen  im 
Trockenschrank  auf  120°  wird  es  in  der  Platinschale  mit 
einem  guten  Teclubrenner  geglüht.  Die  hierbei  erreichte 
Temperatur  betrug  650  bis  680°. 

Eine  Analyse  der  so  behandelten  Kieselsäure  ergab: 


Glühverlust  (vor  dem  Gebläse  1000°) 
Flufssäurerückstand 


3,70o/o, 
0,27  o/o. 
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Nach  dem  Erkalten  wird  die  Kieselsäure  in  einer  Achat¬ 
mühle  aufs  feinste  zermahlen  und  durch  ein  2000-Maschen- 
sieb  gesiebt. 

Der  Sinterungspunkt  der  Masse  liegt  bei  S.  K.  5a;  ver¬ 
glast  ist  sie  bei  S.  K.  9. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  etwas  unter  S.  K.  29  (1650°). 

Masse  I  F. 

Den  Versuch,  die  Kieselsäure  statt  als  Hydrogel  in  Hy- 
drosolform  in  die  Masse  einzuführen,  stellte  ich  als  wenig 
aussichtsreich  wieder  ein.  Das  Kieselsäurehydrosol  stellte 
ich  mir  durch  Dialyse  von  Wasserglas  her.  Da  nun  nach 
Graham  die  Kieselsäure  in  einer  Konzentration  von  höch¬ 
stens  3,4o/o  als  Hydrosol  bestehen  kann,  so  mufste  die  zur 
Verfügung  stehende  Wasserglaslösung,  deren  Gehalt  an 
Si02  34,64 0/0  beträgt,  mit  dem  10  bis  12 fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  werden.  So  wird  es  mit  der  entsprechenden 
.Menge  verdünnter  Salzsäure  in  den  Dialysator  gegeben.  Aber 
einerseits  die  Tatsache,  dafs  es  bei  der  Herstellung  der  Masse 
doch  eingedampft  werden  mufs,  wobei  sich  die  Kieselsäure 
in  Klümpchen  als  Gel  abscheidet  und  man  also  den  Fall 
I  D  vor  sich  hat,  andererseits  die  lange  Dauer  der  Dialyse  — 
eine  ganz  geringe  Menge  erfordert  mehrere  Wochen  —  be¬ 
stimmten  mich,  die  Versuche  in  dieser  Richtung  als  wenig 
zweckmäfsig  abzubrechen. 

Masse  I  H. 

Verwendet  wird  statt  Quarz  Kieselsäurehydrat  von  C.  A. 
F.  Kahlbaum,  Berlin.  Die  Analyse  hiervon  ergab: 
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23,21  o/o, 
0,63o/o. 


Glühverlust 
Flufssäurerückstand 

Somit  entsprechen  29,3  g  Quarz  38,2  g  Kieselsäurehydrat. 
Ich  erhielt  eine  wenig  plastische  Masse,  die  sich  sandig 
anfühlte.  Sie  ist  wenig  leicht  formbar.  Besonders  nach  dem 
Verglühen  ist  sie  spezifisch  sehr  leicht  und  sehr  porös. 

Bei  S.  K.  3a  ist  sie  gesintert  und  bei  S.  K.  9  verglast. 
Bei  S.  K.  29  (1650°)  schmilzt  sie. 


II.  Schwindungsreihe. 


Masse  I  A 

Masse  I  D 

Masse 

:  IE 

Masse 

:  I  H 

S.K 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

40,0 

0,0 

39,25 

2,0 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

08a 

39,75 

0,5 

39,25 

2,0 

39,25 

2,0 

39,25 

2,0 

06a 

39,5 

1,25 

39,0 

2,5 

39,0 

2,5 

39,0 

2,5 

04a 

39,25 

2,0 

38,25 

4,5 

38,5 

3,75 

38,5 

3.75 

02a 

38,75 

3,0 

36,0 

10,0 

38,0 

5,0 

38,0 

5,0 

la 

38,0 

5,0 

34,0 

15,0 

36,0 

10,0 

36,0 

10,0 

3a 

36,5 

8,75 

32,5 

18,75 

34,5 

13,75 

34,0 

15,0 

5a 

35,75 

10,5 

32,25 

19,5 

33,0 

17,5 

33,0 

16,25 

7 

35,0 

12,5 

32,25 

19,5 

32,75 

18,0 

32,5 

18,75 

9 

35,0  - 

12,5 

31,5 

21,25 

32,75 

18,0 

31,75 

20,5 

11 

34,5 

13,75 

31,5 

21,25 

32,5 

18,75 

31,75 

20,5 

13 

35,5 

11,25 

32,25 

19,5 

33,0 

17,5 

32,5 

18,5 

Zum  Vergleich  ist  hier  Masse  IA  nochmals  aufgeführt. 
Die  Kurven  der  Massen  ID,  IE  und  I H  zeigen  im  allge¬ 
meinen  eine  grofse  Ähnlichkeit  untereinander,  die  sie  ge- 
wissermafsen  als  einheitliche  Gruppe  der  Masse  1 A  gegen- 
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übertreten  läfst.  Denn  die  Verschiedenheiten,  die  sie  unter¬ 
einander  aufweisen,  sind  so  gering,  dafs  sie  gegenüber  der 
grofsen  Kluft  zu  I  A  vollkommen  in  den  Hintergrund  treten. 
Nimmt  man  die  Masse  I  E  als  Repräsentant  der  drei  Kiesel¬ 
säuremassen,  so  kann  man  sagen,  dafs  der  Verglasungsprozefs 
hier  früher  vor  sich  geht  als  bei  der  Quarzmasse.  I  E  ist 
bereits  bei  S.  K.  5a  gesintert  (1  D  und  I  H  schon  bei  S.  K.  3a), 
während  dies  bei  der  Masse  I A  erst  bei  S.  K.  7  eintritt. 
Dementsprechend  sehen  wir  auch  die  Verglasung  bei  den 
Kieselsäuremassen  viel  früher  auftreten  als  bei  der  Quarz- 
masse.  Während  I  A  bei  S.  K.  9  eben  anfängt  zu  verglasen, 
zeigt  I  E  bei  dieser  Temperatur  bereits  jene  glänzenden  Ober¬ 
flächen,  die  wir  bei  der  Quarzmasse  erst  bei  S.  K.  11  wahr¬ 
nehmen. 

Der  Grund  dieser  Verschiedenheit  liegt  wohl  einerseits 
in  der  gröfseren  Verbindungsfähigkeit  der  amorphen  Kiesel¬ 
säure,  andererseits  in  ihrer  Struktur.  Wie  in  der  Einleitung 
schon  erwähnt,  besteht  in  der  Löslichkeit  von  kristallisierter 
und  amorpher  Kieselsäure  ein  fundamentaler  Unterschied. 
Dies  zeigt  sich  auch  hier,  wo  die  Reaktionen  in  feuerflüssigem 
Zustande  vor  sich  gehen.  Tritt  doch  die  verbindungsfähigere 
und  reaktionsfähigere  amorphe  Kieselsäure  bereits  viel  früher 
in  Reaktion  als  der  trägere  Quarz.  Aber  auch  kräftiger  ist 
ihre  Wirkung  als  die  des  Quarzes,  was  man  aus  der  stärkeren 
Schwindung  entnehmen  kann.  Für  letztere  Erscheinung  mag 
aber  noch  eine  andere  Tatsache  mafsgebend  sein,  und  das 
ist  die  verschiedene  Struktur  der  beiden  Materialien.  Amorphe 
Kieselsäure  mit  der  Dichte  1,962  hat  ein  viel  lockeres  Ge¬ 
füge  als  der  dichte  Quarz  mit  dem  spezifischen  Gewicht 

3* 


36 


2,594.  Diese  lockere,  porige  Struktur  kann  den  flüssigen 
Feldspat  weit  inniger  aufnehmen  als  der  kompakte  Quarz. 
Hierdurch  erklärt  sich  der  grofse  Schwindungsunterschied 
der  beiden  Massen. 

Die  nächsten  Versuche  zielten  darauf  ab,  durch  Verände¬ 
rung  des  Gehaltes  an  amorpher  Kieselsäure  eine  Masse  zu 
erhalten,  die  in  ihren  Eigenschaften  der  Quarzmasse  nahe 
kommt  oder  sie  erreicht.  Da  im  allgemeinen  eine  Verminde¬ 
rung  des  Kieselsäuregehaltes  die  Plastizität  erhöht  und  die 
Brennschwindung  vermindert,  versuchte  ich  auf  diesem  Wege 
eine  der  Quarzmasse  ähnliche  Kieselsäuremasse  herzustellen. 

Masse  I  K. 

Die  Masse  weist  folgende  Zusammenstellung  auf: 

Kaolin  44,7  oder  in  Prozenten  49,3 

Feldspat  26,0  „  „  „  28,7 

Amorphe  Kieselsäure  20,0  „  „  „  22,0 

90,7  „  „  „  100,0 

Die  Segerformel  dafür  ist: 

20,51  Si02 ;  4,71  A1203;  K20. 

Sie  sintert  bei  S.  K.  5a  und  verglast  bei  S.  K.  9  wie 
Masse  1  E.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  30  (1670°). 

Masse  I L. 

Demgegenüber  hat  Bünzli1)  gezeigt,  dafs  amorphe 
Kieselsäure  zu  lOOo/o  in  schmelzendem  Feldspat  sich  löst, 


1)  Sprechsaal  1876,  Heft  39. 
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während  die  Löslichkeit  von  Quarz  nur  70o/o  beträgt.  Nimmt 
man  auf  diese  Tatsache  Rücksicht,  und  geht  von  der  An¬ 
nahme  aus,  in  der  Grundmasse  I  A  sei  das  Lösungsmaximum 
erreicht,  so  wird  man,  um  für  eine  Kieselsäure  die  gleichen 
Verhältnisse  zu  schaffen,  den  Gehalt  an  Si02  hierin  im  Ver¬ 
hältnis  von  70  zu  100  erhöhen  müssen.  Man  erhält  folgende 
Zusammensetzung : 

Kaolin  44,7  oder  in  Prozenten  39,7 

Feldspat  26,0  „  „  „  23,0 

Amorphe  Kieselsäure  42,0  „  „  „  37,3 

112,7  „  „  „  100,0 

Die  Segerformel  lautet  hiefür: 

28,44  Si02 ;  4,71  A1203 ;  K20. 

Sie  sintert  zwischen  S.  K.  3a  und  S.  K.  5a  und  ist  bei 
S.  K.  9  verglast. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  S.  K.  27  (1610°)  und 
S.K.28  (16300). 
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III.  S  ch  w  i n  d u  n gs’r  ei  h  e. 


Masse 

I  A 

Masse  I  E 

Masse 

:  I  K 

Masse  I  L 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

40,0 

0,0 

39,5 

1,25 

39,25 

2,0 

39,5 

1,25 

08a 

39,75 

0,5 

39,25 

2,0 

39,0 

2,5 

39,25 

2,0 

06a 

39,5 

1,25 

39,0 

2,5 

38,75 

3,0 

38,0 

5,0 

04a 

39,25 

2,0 

38,5 

3,75 

38,5 

3.75 

37,75 

5,5 

02a 

38,75 

3,0 

38,0 

5,0 

38,0 

5,0 

37,0 

7,5 

la 

38,0 

5,0 

36,0 

10,0 

36,5 

8,75 

34,5 

13,75 

3a 

36,5 

8,75 

34,5 

13,75 

35,0 

12,5 

33,0 

17,5 

5a 

35,75 

10,5 

33,0 

17,5 

34,0 

15,0 

32,0 

20,0 

7 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

33,25 

17,0 

31,75 

20,5 

9 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

32,75 

18,0 

31,5 

21,25 

11 

34,5 

13,75 

32,5 

18,75 

33,0 

17,5 

31,0 

22,5 

13 

35,5 

11,25 

33,0 

17,5 

33,25 

17,0 

31,75 

20,5 

Während  die 

Masse 

I  K  kaum  von 

I  E  in 

ihren 

Eigen- 

schäften  abweicht,  wird  mit  der  Masse  I  L  gerade  das  Gegen¬ 
teil  des  erstrebten  Zweckes  erreicht.  Die  Beobachtung 
Bünzlis  kann  also  für  diese  Untersuchungen  keine  Ver¬ 
wertung  finden.  Weitere  Versuche  durch  Veränderung,  d.  h. 
also  jetzt  Herabsetzung  des  Kieselsäuregehaltes  eine  der 
Quarzmasse  ähnliche  Zusammensetzung  herzustellen,  finden 
sich  im  zweiten  Teil. 

Zunächst  versuchte  ich  noch  andere  Formen  der  Kiesel¬ 
säure  einzuführen  und  zwar  geschmolzenen  Quarz  und 
Kieselgur. 
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Masse  IM. 


Sie  wird  hergestellt  aus : 


Zettlitzer  Kaolin 
Feldspat 


44,7 

26,0 


Qeschmolzener  Quarz  29,3 


100,0 


Den  geschmolzenen  Quarz  verschaffte  ich  mir  durch 
Zerkleinerung  einer  klar  geschmolzenen  Röhre,  wie  sie  jetzt 
im  Handel  zu  haben  sind;  diese  wurde  im  Diamantmörser, 
d.  h.  einem  Stahlmörser  mit  Messingverschraubung  zer¬ 
kleinert,  mit  Königswasser  gekocht,  abgesaugt,  gründlichst 
gewaschen,  in  der  Platinschale  geglüht  und  in  der  Achat¬ 
mühle  aufs  feinste  gemahlen.  Die  erhaltene  Masse  zeigt  ganz 
die  Eigenschaften  von  I A. 

Sie  sintert  bei  S.  K.  7  und  ist  bei  S.  K.  9  verglast.  Sie 
schmilzt  etwas  höher  als  S.  K.  28  (1630°). 


Masse  IN. 


Das  hierzu  mir  von  Herrn  Geh.  Rat  Witt  zur  Ver¬ 
fügung  gestellte  Material  war  schneeweifser,  sandfreier  Kie¬ 
selgur  von  Monte  Amiata  in  Toscana.  Unter  dem  Mikroskop 
erweist  es  sich  als  zusammengesetzt  aus  den  zierlichen 
Schalen  verschiedener  Diatomaceen  des  süfsen  Wassers.  Eine 
Analyse  des  rohen  Produktes  ergab  folgende  Resultate : 
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Glühverlust 

7,68 

Si02 

89,28  (52,10  löslich) 

ai2o3 

1,78 

^e2^3 

0,57 

CaO 

0,53 

MgO 

— 

Alkalien 

nicht  bestimmt 

99,93 

Ich  unterzog  es  folgendem  Reinigungsprozefs : 

Nach  einstündigem  Kochen  auf  dem  Wasserbad  mit 
starkem  Königswasser  wird  der  Kieselgur  abgesaugt  und 
gründlich  gewaschen,  hierauf  einen  Tag  lang  mit  kaltem 
ziemlich  konzentriertem  Königswasser  scharf  gerührt.  Da 
sich  nach  dem  Absaugen  und  reichlichem  Waschen  noch 
geringe  Eisenpartikelchen  mittels  Rhodankalium  nachweisen 
liefsen,  wurde  er  mit  starker  Salzsäure  unter  Kochen  auf  dem 
Wasserbad  nochmals  einen  Tag  lang  stark  gerührt,  abgesaugt, 
reichlich  gewaschen  (bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreak¬ 
tion),  mit  kaltem  Wasser  abermals  einen  Tag  lang  gerührt, 
abgesaugt,  gewaschen  und  in  der  Platinschale  geglüht. 

Die  Analyse  ergab  nun : 


Glühverlust 

3,52 

Si02 

92,93  (59,6  löslich) 

ai2o3 

2,12 

pe203 

0,51 

CaO 

— 

MgO 

0,12 

Alkalien 

nicht  bestimmt 

99,20 
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Die  Masse  liefs  sich  trocken  nicht  sieben  und  wurde 
daher  zweimal  nafs  durch  das  Sieb  getrieben.  Sie  trocknet 
sehr  rasch,  sie  sintert  zwischen  S.  K.  5a  und  S.  K.  7,  um  bei 
S.  K.  9  ein  ganz  dicht  verglastes  Gefüge  zu  zeigen. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  S.  K.  26  (1580°)  und 
S.  K.27  (1610°). 

Eine  Eigentümlichkeit,  die  bei  Masse  I N  bemerkenswert 
erscheint,  ist  ihre  grofse  Standfestigkeit  im  Feuer.  Diese 
Beobachtung  wurde  besonders  bei  der  Bestimmung  ihres 
Schmelzpunktes  gemacht.  Während  die  Ränder  längst  un¬ 
scharf  geworden  waren,  so  dafs  man  die  Schmelzung  als 
eingetreten  bezeichnen  mufste,  zeigte  das  Probekegelchen 
durchaus  keine  Neigung  umzusinken.  Bei  Seger-Kegel  28 
stand  es  noch  fest,  während  doch  sein  Schmelzpunkt  wie 
oben  angegeben,  bereits  zwischen  S.  K.  26  und  S.  K.  27  fällt. 
Diese  Erscheinung  ist  offenbar  der  eigentümlichen  Struktur 
des  Kieselgurs  zuzuschreiben.  Die  röhren-  und  platten¬ 
förmigen  Diatomeenpanzer  bilden  gewissermafsen  das  Ge¬ 
rüst,  das  dem  Ganzen  Standfestigkeit  verleiht.  In  verstärktem 
Mafse  werden  wir  diese  Erscheinung  bei  der  entsprechenden 
Masse  des  zweiten  Teiles  beobachten  können. 


44 


IV. 

Sch  w 

i  n  d  u  n 

gs  r  e 

i  h  e. 

Masse 

I  A 

Masse 

:  IE 

Masse 

IM 

Masse  I  N 

S.  K 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

40,0 

0,0 

39,5 

1,25 

40,0 

0,0 

39,75 

0,5 

08a 

39,75 

0,5 

39,25 

2,0 

40,0 

0,0 

39,25 

2,0 

06a 

39,5 

1,25 

39,0 

2,5 

39,5 

1,25 

37,75 

5,5 

04a 

39,25 

2,0 

38,5 

3,75 

39,5 

1,25 

37,5 

6,25 

02a 

38,75 

3,0 

38,0 

5,0 

39,25 

2,0 

37,0 

7,5 

la 

38,0 

5,0 

36,0 

10,0 

38,0 

5,0 

35,5 

11,25 

3a 

36,5 

8,75 

34,5 

13,75 

36,25 

9,5 

32,0 

20,0 

5a 

35,75 

10,5 

33,0 

17,5 

35,5 

11,25 

30,0 

25,0 

7 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

34,75 

13,0 

29,25 

27,0 

9 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

34,5 

13,75 

29,0 

27,5 

11 

34,5 

13,75 

32,5 

18,75 

34,5 

13,75 

29,0 

27,5 

13 

35,5 

11,25 

33,0 

17,5 

35,25 

12,0 

30,0 

25,0 

Vergleicht  man  die  einzelnen  Kurven  obiger  Tabelle 
miteinander,  so  kommt  man  zu  folgendem  Schlufs: 

Die  Schwindungskurven  von  geschmolzenem  und  un¬ 
geschmolzenem  Quarz  sind  identisch.  Es  ist  also  für  die 
Schwindung  ganz  gleichgültig,  ob  der  Quarz  vorher  ge¬ 
schmolzen  war  oder  nicht.  Dies  ist  sehr  bemerkenswert, 
da  ja  bekanntlich  in  manchen  anderen  Eigenschaften  der  ge¬ 
schmolzene  Quarz  von  dem  kristallisierten  sehr  stark  sich 
unterscheidet. 

Was  den  Kieselgur  betrifft,  so  ist  der  Unterschied  der 
Quarzmasse  gegenüber  geradezu  enorm ;  er  beträgt  im 
Schwindungsmaximum  genau  das  doppelte  der  Quarzmasse 
und  übertrifft  die  mit  amorpher  Kieselsäure  hergestellte 
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Masse  um  ein  Drittel.  Den  Grund  dieser  abnormen  Schwin¬ 
dungsverhältnisse,  trotzdem  das  Material  33,33  unlösliche 
Si02  enthält,  wird  man  nicht  fehl  gehen,  in  der  Struktur  des 
Materials  zu  suchen.  Kieselgur  sind  die  Schalen  von  Dia¬ 
tomeen,  deren  Gestalt  man  unter  dem  Mikroskop  sehr  deut¬ 
lich  als  röhren-  und  plattenförmige  Gebilde  erkennt.  Es  ist 
nun  leicht  einzusehen,  dafs  eine  derartige  Struktur  die 
Schwindungswirkung  der  amorphen  Kieselsäure,  was  ja  der 
Kieselgur  seinen  sonstigen  Eigenschaften  nach  ist,  steigern 
mufs.  Dafs  dies  tatsächlich  der  Fall  ist,  zeigt  die  Kurve  in 
überzeugender  Weise. 

Die  Tatsache,  dafs  eine  Masse  mit  geschmolzenem  Quarz 
die  gleichen  Eigenschaften  besitzt,  wie  eine  solche  mit  nicht¬ 
geschmolzenem  erscheint  auf  den  ersten  Blick  durchaus  nicht 
merkwürdig.  Sie  wird  es  aber,  wenn  man  bedenkt,  dafs  der 
Quarz  durch  die  Schmelzung  seiner  kristallisierten  Form 
entkleidet  wird  und  in  die  amorphe  übergeht.  Dies  be¬ 
stätigt  schon  eine  Bestimmung  seines  spezifischen  Gewichtes. 
Für  nicht  geschmolzenen  Quarz  wurde  es  zu  2,594  gefunden, 
nach  dem  Schmelzen  sinkt  es  auf  2,220.  Amorphe  Kieselsäure 
hat  also  in  geschmolzenem  Zustand  —  es  ist  gleichgültig,  ob 
ich  Quarz  oder  amorphe  Kieselsäure  schmelze,  das  End¬ 
produkt  wird  immer  dasselbe  sein  —  genau  die  gleichen 
Wirkungen  wie  Quarz.  Sie  hat  also  ihre  Reaktionsfähigkeit 
verloren  und  ist  indifferent  geworden.  Diese  Beobachtung 
rief  mir  eine  Arbeit  von  Lunge  und  Mi  11b  erg1)  ins 
Gedächtnis,  die  sich  mit  der  Entwässerung  von  Kieselsäure- 


1)  Zeitschrift  für  angevv.  Chemie  1897,  S.  425. 
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hydrat  beschäftigten  und  hierbei  eine  fortschreitende  Ab¬ 
nahme  der  Reaktionsfähigkeit  fanden,  je  mehr  das  Hydrat 
entwässert  wurde.  Ihre  Beobachtungen  seien,  soweit  es  nötig 
erscheint,  kurz  angeführt: 

„Kieselsäurehydrat : 

1.  eine  Woche  an  der  Luft  getrocknet,  enthält  1 6,65 o/0 
H20,  entspricht  etwa  der  Formel  3Si02,  2HsO  und 
löst  sich  in  1  proz.  Natriumkarbonatlösung  auf  dem 
Wasserbad  oder  nach  wenigen  Minuten  Kochen  voll¬ 
ständig  auf; 

2.  eine  Woche  über  konzentrierter  H2S04  getrocknet, 
zeigt  genau  den  gleichen  Wassergehalt  und  verhält 
sich  ebenso  gegen  Natriumkarbonatlösung; 

3.  bei  100°  getrocknet,  hat  einen  Wassergehalt  von 
13,60 o/o  und  entspricht  etwa  der  Formel  2Si02,  H20, 
löst  sich  in  1  proz.  Natriumkarbonatlösung  beim  Ko¬ 
chen  in  wenigen  Minuten,  auf  dem  Wasserbad  in 
10  Minuten; 

4.  bei  200°  getrocknet,  enthält  5,66 o/o  H20,  entspricht 
genau  5SiOs,  H20;  langsam  aber  vollständig  auf  dem 
Wasserbade  löslich; 

5.  bei  300°  getrocknet,  enthält  3,40 o/0  H20,  entspricht 
etwa  9Si02,  H20;  langsam  aber  vollständig  auf  dem 
Wasserbade  löslich; 

6.  in  der  Platinschale  mit  der  Bunsenflamme  zur  dunklen 
Rotglut  erhitzt;  wasserfrei,  bei  halbstündiger  Digestion 
auf  dem  Wasserbade  in  1  proz.  oder  5  proz.  Soda¬ 
lösung  nicht  mehr  vollständig  löslich,  wohl  aber  nach 
zweistündigem  Kochen ; 
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7.  nach  heftigem  Glühen  über  der  Gebläseflamme  in 
1  proz.  Na2C03-Lösung  selbst  bei  dreimaligem  Kochen 
und  ebenso  nach  dreistündiger  Digestion  mit  5  proz. 
Sodalösung  nur  teilweise  löslich,  vollständig  aber  nach 
dreimal  wiederholtem  Kochen  mit  5  proz.  Sodalösung.“ 

Diese  Versuche  zeigen  aufs  deutlichste,  wie  die  Verbin¬ 
dungsfähigkeit  der  hydratischen  und  auch  der  amorphen 
Kieselsäure  mit  steigender  Erhitzung  abnimmt.  Ich  habe 
nun  versucht,  diese  Untersuchung  noch  weiter  zu  vervoll¬ 
ständigen,  indem  ich  die  amorphe  Kieselsäure  noch  höheren 
Temperaturen  (1300°)  aussetzte.  Zuerst  aber  stellte  ich  fol¬ 
gendes  fest: 

1.  Beim  Erhitzen  von  lufttrockenem  Kieselsäurehydrat 
im  Platintiegel  mit  einem  guten  Teclubrenner  betrug 
die  erreichte  Temperatur  660°  (mittels  eines  Le  Cha- 
telier-Pyrometers  bestimmt),  der  Gewichtsverlust  be¬ 
trug  12,89 %  und  das  spezifische  Gewicht  fand  sich  zu 
1,962. 

2.  Beim  Erhitzen  von  lufttrockenem  Kieselsäurehydrat 
im  Platintiegel  vor  dem  Gebläse  betrug  die  erreichte 
Höchsttemperatur  1000°,  der  Gewichtsverlust  fand  sich 
zu  16,59  o/o  und  die  Dichte  stieg  auf  1,987. 

3.  Ich  erhitzte  Kieselsäurehydrat  in  der  Muffel  bis  zum 
Schmelzpunkt  des  Seger-Kegels  10,  was  einer  Tem¬ 
peratur  von  1300°  entspricht.  Der  Glühverlust  stellte 
sich  nach  diesem  Prozefs  auf  1 7,52 o/0,  während  die 
Dichte  sich  auf  2,202  erhöhte. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  Kieselsäurehydrat 
beim  Erhitzen  mit  dem  Teclubrenner  durchaus  nicht  ent- 


F.  Bäu  ml,  Inaug.-Diss. 
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wässert  wird,  geschweige  denn,  wenn  man  mit  einem  ge¬ 
wöhnlichen  Bunsenbrenner  nur  bis  zur  dunklen  Rotglut  er¬ 
hitzt,  wie  dies  Lunge  und  Millberg  in  der  vorher  er¬ 
wähnten  Untersuchung  behaupten,  sondern  es  bedarf  dazu 
der  Hitze  der  Gebläseflamme.  Der  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Wassergehalten  ist  recht  beträchtlich,  er  beträgt 
3,70<y0.  Anders  dürfte  die  Sache  bei  der  Differenz  liegen, 
die  zwischen  den  Gewichtsverlusten  zwischen  der  Gebläse¬ 
flamme  und  der  Muffel  besteht  und  nur  0,93<Vo  beträgt.  Es 
ist  wohl  ohne  weiteres  anzunehmen,  dafs  bei  1000°  selbst 
das  hartnäckigst  festsitzende  Hydratwasser  ausgetrieben  ist. 
Was  zwischen  1000°  und  1300°  vor  sich  geht,  ist  haupt¬ 
sächlich  eine  Sinterung;  denn  die  Dichte  steigert  sich  von 
1,987  auf  2,202,  das  ist  um  0,215.  Woher  die  Differenz  von 
0,93 o/o  kommt,  läfst  sich  schwer  sagen.  Eine  Verdampfung 
der  Kieselsäure  ist  wohl  kaum  anzunehmen;  denn  einerseits 
ergaben  von  mir  angestellte  Versuche,  dafs  reiner  Berg¬ 
kristall  (wasserklare  Kristalle  von  Madagaskar)  beim  Erhitzen 
von  1000°  auf  1300°  nur  0, 1 4  o/0  Gewichtsverlust  zeigt,  an¬ 
dererseits  hat  L.  Baraduc-Muller1)  gefunden,  dafs 
Quarz  erst  bei  1650°  Dämpfe  von  Si02  abgibt.  Immerhin  ist 
die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dafs  amorphe  Kiesel¬ 
säure  eher  zu  verdampfen  beginnt,  wenn  es  auch  wenig 
wahrscheinlich  erscheint.  So  interessant  es  wäre,  diese  Ver¬ 
hältnisse  weiter  aufzuklären,  so  lag  es  doch  nicht  im  Rahmen 
vorliegender  Arbeit,  hier  weitere  Versuche  anzustellen. 

Jedenfalls  aber  bleibt  die  Tatsache  bestehen,  dafs  die 


1)  Rev.  Met.  7  (1910)  825. 


Kieselsäure  durch  derartiges  Erhitzen  stark  zusammensintert 
und  infolgedessen  ihr  spezifisches  Gewicht  ganz  bedeutend 
erhöht.  Es  unterscheidet  sich  demnach  von  dem  des  ge¬ 
schmolzenen  Quarzes  nur  mehr  um  0,018.  Das  nächstliegende 
war  nun,  wie  es  mit  der  Verbindungsfähigkeit  dergestalt 
erhitzter  oder  „kalzinierter“  Kieselsäure  stand. 

Zu  diesem  Zwecke  unterwarf  ich  geschmolzenen  Quarz, 
kalzinierte  amorphe  Kieselsäure,  amorphe  Kieselsäure,  kal¬ 
zinierten  Kieselgur  und  Kieselgur  folgenden  Versuchen :  Von 
sämtlichen  genannten  Materialien  wurden  je  etwa  0,3  g  ab¬ 
gewogen  und  je  mit  der  gleichen  Menge  5proz.  Sodalösung 
gleich  lang  gekocht.  Das  Ergebnis  war  folgendes: 

Geschmolzener  Quarz  wurde  hierbei  gar  nicht  ange¬ 
griffen. 

Von  kalzinierter  amorpher  Kieselsäure  gingen  etwa  5o/0 
in  Lösung. 

Von  amorpher  Kieselsäure,  die  vor  dem  Teclubrenner 
geglüht  war,  lösten  sich  ca.  25 o/o. 

Kalzinierter  Kieselgur  ging  zu  etwa  3<y0  in  Lösung. 

Und  Kieselgur,  der  nur  auf  660°  erhitzt  war,  löste  sich 
zu  etwa  15 o/o. 

Es  ist  also  deutlich  die  Abnahme  der  Verbindungsfähig¬ 
keit  bei  den  Materialien  zu  bemerken,  die  einer  höheren  Tem¬ 
peratur  ausgesetzt  waren.  Interessanter  war  es  mir,  diese 
Verhältnisse  im  feuerflüssigen  Zustande  zu  verfolgen. 

Masse  IT. 

An  Stelle  von  Quarz  wird  amorphe  Kieselsäure  verwen¬ 
det,  die  vorher  bei  S.  K.  10  in  der  Muffel  kalziniert  wurde. 
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Die  erhaltene  Masse  hat  ganz  die  Eigenschaften  der 
Kieselsäuremassen  verloren  und  ähnelt  vollkommen  der 
Quarzmasse  I A. 

Dies  drückt  sich  schon  vor  allem  in  der  Plastizität  aus; 
die  betreffenden  Ziffern  finden  sich  in  der  Tabelle  am 
Schlüsse  dieses  Abschnittes. 

Die  Masse  ist  bei  Seger-Kegel  7  gesintert  und  verglast 
bei  S.  K.  9. 


Masse  I  U. 

Sie  wird  nach  denselben  Prinzipien  wie  I  T  unter  Verwen¬ 
dung  von  Kieselgur  hergestellt.  Beim  Kalzinieren  sintert 
der  Kieselgur  auf  etwa  60o/o  seines  ursprünglichen  Volumens 
zusammen.  Seine  Dichte,  die  nach  dem  Glühen  in  der  Platin¬ 
schale  1,955  betrug,  erhöht  sich  nun  auf  2,162.  Die  erhaltene 
Masse  ist  in  ihrem  Verhalten  und  in  ihren  Eigenschaften  I  A 
sehr  ähnlich  und  hat  mit  der  Kieselgurmasse  IN  nichts  Ge¬ 
meinsames  mehr. 
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V. 

S  c  h  w 

i  n  d  u  n 

gsrei 

i  h  e. 

Masse 

I  A 

Masse 

I  E 

Masse 

I  T 

Masse 

IU 

S.  K. 

mm 

% 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

40,0 

0,0 

39,5 

1,25 

40,0 

0,0 

40,0 

0,0 

08a 

39,75 

0,5 

39,25 

2,0 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

06a 

39,5 

1,25 

39,0 

2,5 

39,0 

2,5 

39,0 

2,5 

04a 

39,25 

2,0 

38,5 

3,75 

38,5 

3,75 

38,5 

3,75 

02a 

38,75 

3,0 

38,0 

5,0 

38,0 

5,0 

38,25 

4,5 

01a 

38,0 

5,0 

36,0 

10,0 

36,5 

8,75 

37,0 

7,5 

3a 

36,5 

8,75 

34,5 

13,75 

35,0 

12,5 

36,25 

9,5 

5a 

35,75 

10,5 

33,0 

17,5 

34,0 

15,0 

35,5 

11,25 

7 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

33,75 

15,5 

34,5 

13,75 

9 

35,0 

12,5 

32,75 

18,0 

33,5 

16,25 

34,0 

15,0 

11 

34,5 

13,75 

32,5 

18,75 

33,5 

16,25 

34,0 

15,0 

13 

35,5 

11,25 

33,0 

17,5 

34,0 

15,0 

34,5 

13,75 

In  den  Kurven  der  Massen  I  T  und  I  U  sieht  man  deut¬ 
lich,  wie  infolge  der  Sinterung  der  Kieselsäure  bzw.  des 
Kieselgurs  die  Schwindung  abnimmt,  und  die  Massen  sich 
der  Kurve  von  IA  nähern.  Namentlich  ist  dies  bei  IU  der 
Fall,  weil  hier  die  Tatsache  hinzukommt,  dafs  die  röhren¬ 
förmigen  Gebilde  des  Kieselgurs  durch  das  Erhitzen  auf 
1300°  zerfallen,  was  man  im  Mikroskop  deutlich  sehen  kann. 
Dadurch  wird  natürlich  die  Sinterung  ganz  erheblich  be¬ 
günstigt. 
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Plastizitätsbestimmungen. 


1A 

IB 

ID 

IE 

IH 

IK 

Klebegrenze 

28,77 

48,54 

43,25 

39,11 

42,74 

35,41 

Fliefsgrenze 

28,49 

47,53 

40,58 

37,50 

42,29 

37,47 

Ausrollgrenze 

22,53 

46,41 

39,30 

34,04 

39,22 

30,40 

Plastizitätszahl 

5,96 

1,12 

1,28 

3,46 

3,07 

7,07 

Kaolin 

44,7 

44,7 

44,7 

44,7 

44,7 

49,3 

Feldspat 

26,0 

26,0 

26,0 

26,0 

26,0 

28,7 

Quarz 

29,3 

— 

— 

— 

— 

— 

Kieselsäurehydrat 

— 

29,3 

29,3 

— 

29,3 

— 

Amorphe  Kiesel¬ 

säure 

— 

— 

— 

29,3 

— 

22,0 

IL 

IM 

IN 

IT 

IU 

Klebegrenze 

51,38 

28,99 

51,30 

31,17 

29,31 

Fliefsgrenze 

37,99 

28,92 

48,23 

31,30 

30,41 

Ausrollgrenze 

36,15 

23,24 

47,52 

25,82 

24,89 

Plastizitätszahl 

1,84 

5,68 

0,71 

5,48 

5,52 

Kaolin 

39,7 

44,7 

44,7 

44,7 

44,7 

Feldspat 

23,0 

26,0 

26,0 

26,0 

26,0 

Geschmolzener  Quarz 

— 

29,3 

— 

— 

— 

Amorphe  Kieselsäure 

37,3 

— 

— 

— 

— 

Kalzinierte  Kieselsäure 

— 

— 

— 

29,3 

— 

Kieselgur 

— 

— 

29,3 

— 

— 

Kalzinierter  Kieselgur 

— 

— 

— 

— 

29,3 

Die  Plastizitätsbestimmungen,  wie  sie  in  obenstehenden 
Tabellen  niedergelegt  sind,  wurden  für  jede  Masse  minde- 
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stens  zweimal  ausgeführt,  wobei  ich  als  höchstzulässige 
Fehlergrenze  0,7o/0  zuliefs.  Meistens  betrug  der  Fehler  jedoch 
nur  0,3  bis  0,4o/0  und  einzelne  Werte  stimmten  sogar  auf 
0,2 o/o  überein. 

Zur  besseren  Orientierung  ist  bei  jeder  Masse  die  be¬ 
treffende  Zusammensetzung  beigefügt. 

Masse  I A,  eine  nach  keramischen  Begriffen  recht  gut 
plastische  Masse,  zeigt  die  Plastizitätszahl  5,96.  Mag  man  bei 
Masse  I  B,  die  infolge  ihrer  Flerstellungsweise  vielleicht  nicht 
gestattet,  Alkalien  und  Säurereste  aus  dem  Tongemisch  voll¬ 
ständig  auszuwaschen,  das  enorme  Sinken  der  Plastizität 
auf  weniger  als  1/5  der  störenden  Anwesenheit  dieser  Ver¬ 
unreinigungen  zuschreiben,  so  läfst  sich  dieser  Einwurf  bei 
Masse  I  D  nicht  erheben.  Da  sowohl  die  Kaolin-  wie  auch 
die  Feldspatmenge  die  gleiche  geblieben  ist,  kann  man  das 
Sinken  der  Plastizität  einzig  der  veränderten  Form  der  Kiesel¬ 
säure  zuschreiben ;  denn  Verunreinigungen  sind  ja  hier  voll¬ 
kommen  ausgeschlossen.  Siehe  die  Darstellungsweise  der 
Masse.  Der  Grund  dieser  Tatsache  läfst  sich  wohl  folgender- 
mafsen  erklären:  Quarz  hat  als  Tonzusatz  die  Wirkung  die 
Plastizität  zu  vermindern ;  er  wirkt  gewissermafsen  bremsend 
darauf  ein,  indem  er  die  Reibung  zwischen  den  einzelnen 
Tonkügelchen  vermehrt.  Quarz  selbst  hat  ein  kristallinisches, 
also  sehr  dichtes  Gefüge,  während  die  amorphe  Kieselsäure 
ein  mehr  voluminöses  lockeres  Gebilde  darstellt.  Ganz  be¬ 
sonders  ist  dies  der  Fall,  wenn  sie  in  Form  eines  Fiydrogels 
vorliegt.  B  ü  t  s  c  h  1  i  *)  hat  gezeigt,  dafs  ein  getrocknetes 

1)  Verhandlungen  des  nat.  med.  Vereins  zu  Heidelberg.  Neue 
Folge  VI,  287. 
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Kieselsäuregel  eine  wabenförmige  Struktur  besitzt.  Es  ist 
nun  ohne  weiteres  klar,  dafs  solch  ein  Gebilde  eine  viel 
gröfsere  Oberfläche  besitzt,  ein  viel  kräftigeres  Reibungs¬ 
material  abgibt,  als  der  dichte  Quarz  mit  seiner  eng  be¬ 
grenzten  Oberfläche. 

Bei  Masse  I E  und  I  H  steigt  die  Plastizität  wieder  in 
beträchtlichem  Mafse.  Auch  diese  Tatsache  ist  ohne  weiteres 
aus  obiger  Anschauung  heraus  zu  erklären.  Bei  I  D  lag  ein 
Hydrogel  vor,  wird  dasselbe  getrocknet  (I  H)  oder  gar  ge¬ 
glüht  (I  E),  so  tritt  natürlich  eine  Kontraktion  ein,  die  Ober¬ 
fläche  wird  kleiner,  die  Reibung  geringer,  die  Plastizität 
gröfser.  Damit  stimmt  auch  die  Beobachtung  Bü  tschüs 
(1.  c.)  überein,  dafs  die  wabenförmige  Struktur  des  Kiesel¬ 
säurehydrates  beim  Erhitzen  verschwindet. 

Dafs  durch  Heruntersetzen  des  Kieselsäuregehaltes  (I  K) 
die  Plastizität  vermehrt  und  durch  Erhöhung  desselben  (1  L) 
vermindert  wird,  bedarf  wohl  keiner  besonderen  Erklärung. 

Ein  Schmelzen  des  Quarzes  (I  M)  ist  ohne  Wirkung  auf 
die  Plastizität. 

Kieselgur  zeigt  die  Wirkungen  der  amorphen  Kiesel¬ 
säure  noch  in  ganz  besonders  verstärktem  Mafse.  Es  rührt 
dies  von  der  eigentümlich  organisierten  Form  dieses  Mate¬ 
rials  her,  welches  die  Reibung  noch  mehr  erhöht. 

Erhitzt  man  aber  nun  amorphe  Kieselsäure  auf  hohe 
Temperaturen  (1300°),  so  tritt  eine  weitgehende  Sinterung 
ein;  dies  ist  mit  einer  Verkleinerung  der  Oberfläche  und 
demnach  mit  einer  Verminderung  der  Reibung  verbunden  und 
eine  aus  solchem  Material  hergestellte  Masse  (I T)  erhöht 
ihre  Plastizität  bis  zu  jener  der  Quarzmasse. 
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Beim  Kieselgur  (I  U)  kommt  zur  Sinterung  noch  die  Tat¬ 
sache  hinzu,  dafs  die  Diatomeenpanzer  bei  solch  hoher  Tem¬ 
peratur  zerfallen.  Das  Resultat  ist  auch  hier,  dafs  sich  die 
Plastizität  bis  zu  jener  der  Quarzmasse  erhöht. 


Zweiter  Teil. 


Vorbemerkt  sei  ausdrücklich,  dafs  die  Versuche  des 
zweiten  Teiles  vielfach  neben  und  im  Verein  mit  den  Unter¬ 
suchungen  des  ersten  gingen,  woraus  sich  das  Beschreiten 
manchen  Analogieweges  erklärt,  der  sich  dann  als  nicht  zum 
Ziele  führend  herausstellte. 

Einerseits  um  feldspatfreie  Massen  zu  erhalten,  anderer¬ 
seits  um  leichter  schmelzbare  Zusammensetzungen  zu  be¬ 
kommen  und  dann  um  die  Kieselsäure  in  gröfserer  Konzen¬ 
tration  vor  sich  zu  haben,  wurde  dem  zweiten  Teil  dieser 
Untersuchungen  eine  Kalkglasur  zugrunde  gelegt,  wie  sie 
in  Kerl,  Handbuch  der  gesamten  Tonwarenindustrie,  auf 
Seite  1401  angegeben  ist,  und  die  folgende  Zusammensetzung 
aufweist: 

Kaolin  37,5 

Quarz  50,0 

Kalkstein  12,5 

100,0 

Die  Seger-Formel  hierfür  lautet: 

8,98  Si02;  1,16  A1203 ;  CaO. 

Die  Masse  von  der  obigen  Zusammensetzung  erhält  die 
Bezeichnung  II A. 
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Sie  ist  bei  S.  K.  9  noch  porös,  bei  S.  K.  10  haben  die 
Oberflächen  bereits  einen  speckigen  Glanz  und  bei  S.  K.  12 
liegt  der  Schmelzpunkt. 


> 


Masse  II  E. 

Sie  stellt  das  analoge  Gebilde  von  I  E  dar  und  hat  dem¬ 
nach  folgende  Zusammensetzung: 


Kaolin 

37,5 

Kieselsäureanhydrit 

50,0 

Kalkstein 

12,5 

100,0 


Die  Darstellung  der  amorphen  Kieselsäure  erfolgt  auch 
hier  genau  in  der  Weise  wie  bei  I  E  ausführlich  beschrieben 
wurde. 

Diese  Masse  ist  bis  S.  K.  5a  noch  porös,  verglast  aber 
schon  bei  S.  K.  7,  zeigt  bei  S.  K.  9  glänzende  Oberflächen 
und  ist  zwischen  S.  K.  10  und  S.  K.  11  geschmolzen. 


Masse  II N. 

Auch  hier  wird  wie  bei  I N  an  Stelle  von  Quarz  Kiesel¬ 
gur  verwendet. 

Die  Masse  ist  in  verglühtem  Zustande  ungemein  leicht, 
bei  S.  K.  9  ist  sie  noch  stark  porös,  trotzdem  die  hier  erreichte 
Sinterung  schon  sehr  beträchtlich  ist.  Bei  S.  K.  10  verglast 
sie.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  erst  bei  S.  K.  13. 


62 


VI.  S  ch  w  i  n  d  u  n  gs  r  e  i  h  e. 


Masse  II  A 

Masse 

II  E 

Masse 

II  N 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

39,75 

0,5 

38,5 

3,75 

39,0 

2,5 

02a 

39,5 

1,25 

36,0 

10,0 

35,5 

11,25 

5a 

39,5 

1,25 

36,0 

10,0 

35,0 

12,5 

9 

39,5 

1,25 

30,0 

25,0 

34,0 

15,0 

10 

34,0 

15,0 

29,0 

27,5 

28,0 

30,0 

In  verstärkterem  Mafse  als  beim  ersten  Teil  zeigen  sich 
hier  die  Unterschiede  zwischen  Kieselsäure-  und  Quarzmasse; 
im  Schwindungsmaximum  beträgt  er  zwischen  der  Quarz- 
und  Kieselsäuremasse  1 2,5 o/0,  zwischen  der  Quarz-  und 
Kieselgurmasse  15 ?/<>.■  Das  ist  genau  das  Doppelte  der 
Schwindung  der  Quarzmasse.  Die  Unterschiede  treten  hier 
infolge  des  hohen  Prozentsatzes  an  Kieselsäure  viel  deut¬ 
licher  hervor  als  beim  ersten  Teil. 

Auch  hier  wurde  in  gleicher  Weise  wie  beim  1.  Teil 
versucht  durch  Herabsetzen  des  Gehaltes  an  amorpher  Kiesel¬ 
säure  ein  der  Quarzmasse  ähnliches  Gebilde  herzustellen. 
Auf  dieser  Überlegung  beruht  die  Bereitung  der  drei  folgen¬ 
den  Massen. 


Masse  II  K. 


Kaolin 

37,5 

oder  in 

Prozenten  50,0 

Kieselsäureanhydrit 

25,0 

33,3 

Kalkstein 

12,5 

>>  a 

„  16,7 

75,0 

„  100,0 

Oder  durch  die  Seger-Formel  ausgedrückt: 
ß,52  Si02 ;  1,16  A1203 ;  CaO. 
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Sie  verglast  bei  S.  K.  9  und  schmilzt  plötzlich  kurz  nach 
S.  K.  10. 

Masse  UM 

zeigt  die  Zusammensetzung: 

Kaolin  37,5  oder  in  Prozenten  60,0 

Kieselsäureanhydrit  12,5  „  „  „  20,0 

Kalkstein  12,5  „  „  „  20,0 

62,5  „  „  „  100,0 

Segerformel: 

3,99  Si02 ;  1,16  A1203;  CaO. 

Sie  ist  bei  S.  K.  9  noch  porös  und  beginnt  bei  S.  K.  10 
eben  zu  sintern.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  etwas  vor  S.  K.  13. 
Eine  weitere  Herabsetzung  des  Si02-Gehaltes  führte  zu 

Masse  HO. 

Kaolin  37,5  oder  in  Prozenten  67,0 

Kieselsäureanhydrit  6,0  „  „  „  10,7 

Kalkstein  12,5  „  „  „  22,3 

56,0  „  „  „  100,0 

Segerformel : 

3,12  Si02;  1,16  Al2Os ;  CaO. 

Sie  ist  bei  S.  K.  10  noch  stark  porös  und  schmilzt  bei 
S.K.15. 


F.  Bäu  ml,  Inaug.-Diss. 
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VII. 

S  c  h  w 

i  n  d  u 

n  gs  r  e 

i  h  e. 

Masse 

II  A 

Masse 

II  K 

Masse 

II  M 

Masse 

IIO 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

39,75 

0,5 

38,5 

3,75 

39,0 

2,5 

38,5 

3,75 

02a 

39,5 

1,25 

38,0 

5,0 

38,5 

3,75 

38,0 

5,0 

5a 

39,5 

1,25 

38,0 

5,0 

38,5 

3,75 

38,0 

5,0 

9 

39,5 

1,25 

37,5 

6,25 

28,25 

4,5 

38,0 

5,0 

10 

34,0 

15,0 

30,0 

25,0 

38,0 

5,0 

38,0 

5,0 

Bei  Masse  II  K  ist  der  Gehalt  an  amorpher  Kieselsäure 
noch  zu  grofs,  um  die  Quarzmasse  in  ihren  Eigenschaften 
zu  erreichen,  während  er  bei  Masse  UM  bereits  zu  gering 
ist.  Die  gesuchte  Zusammensetzung  müfste  also  zwischen 
den  beiden  eben  genannten  Massen  liegen. 

Nachdem  es  also  auf  diesem  Wege  nicht  gelang,  wie 
die  angestellten  Versuche  zeigten,  eine  der  Quarzmasse  ähn¬ 
liche  Zusammensetzung  mit  amorpher  Kieselsäure  zu  erzielen, 
stellte  man  folgende  Betrachtung  an : 

Quarz  hat  ein  bedeutend  höheres  spezifisches  Gewicht 
als  amorphe  Kieselsäure.  Da  lag  nun  der  Gedanke  nahe, 
auf  Grund  der  verschiedenen  Dichte  der  beiden  Substanzen 
eine  Masse  herzustellen,  die  dann  den  gewünschten  Bedin¬ 
gungen  entspräche.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  nach  der 
Schwebemethode  mittels  Methylenjodid  CH3J2,  dessen  spe¬ 
zifisches  Gewicht  3,327  beträgt,  die  Dichte  der  einzelnen 
Substanzen  bestimmt.  Sie  betrug  für 

Quarz  d  =  2,594 

Kieselsäureanhydrid  d  =  1,962 
Kieselgur  d  =  1,955 
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Stellt  man  diese  Tatsache  in  Rechnung  und  bereitet  also 
gewissermafsen  volumetrisch  eine  Masse,  so  erhält  man 


Masse  II  P. 


Kaolin 

37,5 

oder  in  Prozenten  42,7 

Kieselsäureanhydrit 

37,8 

j»  jj  u 

43,1 

Kalkstein 

12,5 

))  >> 

14,2 

87,8 

jj  >j  >> 

100,0 

Die  Masse  ist  bei  S.  K.  9  noch  stark  porös,  bei  S.  K.  10 
schon  vollständig  verglast  und  bei  S.  K.  11  vollkommen  ge¬ 
schmolzen. 

Masse  II  R. 

Kaolin  37,5  oder  in  Prozenten  42,8 

Kieselgur  37,7  „  „  „  43,0 

Kalkstein  12,5  „  „  „  14,2 

87,7  „  „  „  100,0 

Sie  ist  bei  Seger-Kegel  9  noch  stark  porös  und  bei  S.  K.  10 
bereits  vollkommen  niedergeschmolzen.  Diese  Nähe  des 
Schmelzpunktes  an  dem  porösen  Zustand  ist  allen  Kalkmassen 
mehr  oder  weniger  eigen.  Bei  keiner  tritt  ein  längeres  Ver¬ 
weilen  im  verglasten  Zustande  ein.  Hier  ist  diese  Tatsache 
besonders  hervortretend,  denn  der  Unterschied  beträgt 
kaum  20°. 


i 
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VIII.  Schv 

Hindun 

gs  r  e  i  h 

e. 

Masse 

II  A 

Masse 

II  P 

Masse 

II  R 

S  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

% 

010a 

39,75 

0,5 

38,5 

3,75 

39,0 

2,5 

02a 

39,5 

1,25 

37,5 

6,25 

36,5 

8,75 

5a 

39,5 

1,25 

37,5 

6,25 

36,5 

8,75 

9 

39,5 

1,25 

37,0 

7,5 

34,5 

13,75 

10 

34,0 

15,0 

29,5 

26,25 

28,0 

30,0 

Auf 

solche 

Weise  gelang  es, 

wie  aus 

den  Kurven  er- 

sichtlich 

ist,  also  nicht  die  Quarzmasse  zu 

erreichen. 

Es  ist 

also  nicht  die  Verschiedenheit  der  spezifischen  Gewichte 
allein,  die  den  Unterschied  hervorbringt. 

Masse  II S. 

Hierzu  wird  geschmolzener  Quarz  verwendet,  der  wie 
bei  I M  vorbereitet  wird.  Die  Zusammensetzung  ist  die 
gleiche,  wie  bei  II  A. 

Die  Masse  ist  bei  S.  K.  9  noch  porös,  bei  S.  K.  10  voll¬ 
ständig  verglast  und  schmilzt  bei  S.  K.  12. 

Unter  Zugrundelegung  des  Gedankenganges,  wie  er  im 
ersten  Teil  ausführlich  dargestellt  ist,  wurde  die  Kieselsäure 
bei  S.  K.  10  kalziniert  und  damit  folgende  Masse  hergestellt. 

Masse  II T: 


Kaolin  37,5 

Kieselsäureanhydrit  kalziniert  50,0 
Kalkstein  12,5 


100,0 
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*•  /^asse  I!  A  . - -  Aasse  I!  E 

Aasse  II  S  »«««»  Aasse  II  T 
Aasse  II  U 
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Bei  S.  K.  9  ist  die  Masse  noch  vollkommen  porös,  bei 
S.  K.  10  durchaus  verglast.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  zwischen 
S.  K.  12  und  S.  K.  13. 

Masse  II  U 

ist  analog  wie  II T  mit  kalziniertem  Kieselgur.  Sie  ist  bei 
S.  K.  9  noch  porös  und  bei  S.  K.  10  geschmolzen.  Diese  Er¬ 
niedrigung  des  Schmelzpunktes  gegenüber  der  Masse  II N 
hat  ihren  Grund  augenscheinlich  darin,  dafs  bei  dem  Kalzi- 
nierungsprozefs  die  röhrenförmigen  Diatomeenpanzer,  die 
nach  Art  eines  Kristallgerüstes  dem  Ganzen  einen  Halt  gaben, 
zerfielen,  wodurch  das  Gebilde  seiner  Stütze  beraubt  ist  und 
den  Schmelzwirkungen  bereits  80°  eher  zum  Opfer  fällt. 


IX.  Schwindungsreihe. 


Masse 

II  A 

Masse^II  S 

“Masse 

II  T 

Masse  II  U 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

39,75 

0,5 

39,75 

0,5 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

02a 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

39,25 

2,0 

39,25 

2,0 

5a 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

38,75 

3,0 

39,25 

2,0 

9 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

38,75 

3,0 

39,25 

2,0 

10 

34,0 

15,0 

33,5 

16,25 

32,75 

18,0 

33,0 

17,5 

Bei  diesen  Kurven  ist  besonders  schön  und  deutlich  die 
Wirkung  der  Sinterung  auf  die  amorphe  Kieselsäure  zu  beob¬ 
achten.  Während  die  Kurve  der  Quarzmasse  und  jene  der 
Masse  mit  geschmolzenem  Quarz  identisch  sind,  nähern  sich 
ihnen  die  beiden  Sinterungsmassen  ganz  beträchtlich,  ja  die 
Unterschiede  sind  hier  so  gering,  dafs  sie  gegenüber  der 
grofsen  Differenzen  zu  den  Massen  II  E  und  IIN  überhaupt 
nicht  mehr  ins  Gewicht  fallen. 


74 


Plastizitätsbestimmungen. 


Klebegrenze 

Fliefsgrenze 

Ausrollgrenze 

11 A 

26,77 

27,17 

21,65 

II  E 

43,41 

41,31 

39,82 

II  K 

40,96 

41,15 

35,23 

UM 

36,98 

37,67 

30,92 

HO 

34,63 

38,29 

29,75 

Plastizitätszahl 

5,52 

1,49 

5,92 

6,75 

8,54 

Kaolin 

37,5 

37,5 

50,0 

60,0 

67,0 

Kalkstein 

12,5 

12,5 

16,7 

20,0 

22,3 

Quarz 

50,0 

— 

— 

— 

— 

Amorphe  Kieselsäure 

— 

50,0 

33,3 

20,0 

10,7 

Kieselgur 

— 

— 

— 

— 

— 

11  N 

IIS 

IIP 

II  R 

II  T 

II  U 

Klebegrenze 

60,29 

27,46 

41,77 

60,14 

34,83 

32,94 

Fliefsgrenze 

57,02 

28,07 

42,63 

56,23 

34,72 

32,75 

Ausrollgrenze 

56,69 

22,60 

37,64 

55,10 

29,23 

27,49 

Plastizitätszahl 

0,33 

5,47 

4,99 

1,13 

5,49 

5,26 

Kaolin 

37,5 

37,5 

42,7 

42,8 

37,5 

37,5 

Kalkstein 

12,5 

12,5 

14,2 

14,2 

12,5 

12,5 

Geschmolzener 

Quarz 

50,0 

_ 

Amorphe  Kiesel¬ 
säure 

43,1 

_ 

_ 

_ 

Kieselgur 

50,0 

— 

— 

43,0 

— 

— 

Kalzinierte  Kiesel¬ 
säure 

_ 

50,0 

_ 

Kalzinierter  Kiesel¬ 
gur 

50,0 
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Auch  hier  liegen  die  Verhältnisse  ganz  ähnlich,  wie  sie 
im  ersten  Teil  beschrieben  worden  sind. 

Die  Einführung  von  amorpher  Kieselsäure  bringt  eine 
starke  Herabminderung  der  Plastizität  mit  sich,  was  hier 
durch  den  hohen  Prozentgehalt  an  Kieselsäure  besonders 
deutlich  wird.  (Masse  II E). 

Ihr  Minimum  erreicht  die  Bildsamkeit  auch  hier  wieder 
aus  den  dort  erläuterten  Gründen  beim  Kieselgur  (Masse 
II  E). 

Herabsetzung  des  Si02  -  Gehaltes  bedingt  ein  fort¬ 
schreitendes  Steigen  der  Plastizität  (Massen  II  K,  UM,  HO). 

Die  Verschiedenheit  der  spezifischen  Gewichte  zwischen 
Quarz  und  amorpher  Kieselsäure  ist  nicht  der  Grund 
der  Verschiedenheit  der  Plastizität.  Dieser  liegt  vielmehr 
in  der  verschiedenen  Oberflächenbeschaffenheit.  Sonst 
müfsten  die  Massen  II  P  und  II  R,  die  unter  Berücksichtigung 
der  verschiedenen  spezifischen  Gewichte  aufgebaut  sind,  die 
gleichen  Plastizitätsverhältnisse  zeigen  wie  II A. 

Auch  hier  übt  geschmolzener  Quarz  keine  andere  Wir¬ 
kung  aus,  als  nicht  geschmolzener  (IIS). 

Ein  starkes  Erhitzen  der  Kieselsäure  hat  bei  den  Kalk¬ 
massen  dieselbe  Wirkung  wie  bei  den  Felsspatmassen:  Es 
erhöht  die  Plastizität  auf  jene  der  Quarzmassen. 


Dritter  Teil. 


Die  bisher  gemachten  Beobachtungen  liefsen  die  Frage 
interessant  erscheinen,  ob  auch  bei  anderen  Elementen  ähn¬ 
liche  oder  analoge  Verhältnisse  sich  fänden,  wie  bei  der 
Kieselsäure.  Die  Elemente,  die  vermöge  ihrer  Stellung  im 
periodischen  System  und  ihren  Eigenschaften  in  Betracht 
kommen,  sind  Titan,  Zirkon  und  Thorium. 

A)  Titan. 

Das  dem  Quarz  entsprechende  Mineral  ist  der  Rutil. 
Um  nun  analoge  Verhältnisse  zu  schaffen  wie  bei  den  Unter¬ 
suchungen  mit  Kieselsäure,  wäre  es  das  Nächstliegende  ge¬ 
wesen,  Massen  mit  Rutil  und  amorpher  Titansäure  einander 
gegenüber  zu  stellen.  Dieser  Weg  war  aber  aus  dem  Grunde 
nicht  gangbar,  weil  es  sich  als  unmöglich  herausstellte,  sich 
reinen  eisenfreien  Rutil  zu  beschaffen. 

Ein  zweiter  Weg  war  der,  sich  die  amorphe  Titansäure 
zu  schmelzen.  Der  Versuch  wurde  auch  angestellt  und  in 
einem  Graphitschiffchen  zwischen  den  in  geeigneter  Weise 
vorbereiteten  Polen  eines  Moissan-Ofens  amorphes  Ti02  zum 
Schmelzen  zu  bringen  versucht.  Wohl  war  mir  hierbei  die 
reduzierende  Wirkung  des  Graphits  bewufst.  Es  konnte 
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aber  aufser  ihm  kein  Material  in  Betracht  kommen,  da  jedes 
andere  entweder  so  hohen  Temperaturen  nicht  Stand  hielt 
oder  aber  mit  der  Titansäure  eine  Verbindung  einging.  Ich 
hoffte  im  Innern  der  Schmelze  würde  ich  wohl  nicht  redu¬ 
zierte  geschmolzene  Titansäure  erhalten.  Das  Resultat  jedoch 
war  ein  negatives.  Teilweise  verdampfte  die  Titansäure  und 
was  zurückblieb,  war  ein  Gemenge  aus  niederen  Reduktions¬ 
produkten,  grauem  Titancarbid,  kristallisiertem  metallisch 
glänzendem  Titannitrid  und  blauviolettem  Titanoxydul. 

So  blieb  denn  nichts  mehr  übrig  als  der  gewöhnlichen 
Titansäure  die  kalzinierte  gegenüber  zu  stellen. 

Masse  III  E. 

Als  Material  hiezu  diente  chemisch  reines  Titansäure¬ 
anhydrit  von  C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin.  Unter  Berücksich¬ 
tigung  des  entsprechenden  Molekulargewichtes  vom  Ti02 
erhält  man  die  folgende  Zusammensetzung  in  Analogie 
mit  IE: 


Kaolin 

40,8 

Feldspat 

27,7 

Ti02 

35,5 

100,0 

Die  erhaltene  Masse  hat  einen  Stich  ins  Graue.  Bei 
S.  K.  02a  gelblich  weifs  und  porös,  ist  sie  bei  S.  K.  5a  hell¬ 
gelb  und  bereits  verglast. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  16,  die  Farbe  der  ge¬ 
schmolzenen  Masse  ist  graublau,  was  von  den  infolge  der 
reduzierenden  Atmosphäre  sich  bildenden  niederwertigen  Ti¬ 
tanverbindungen  herrührt. 
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Masse  III T. 

Sie  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  III  E. 
Nur  wird  das  hierzu  verwendete  Titandioxyd  bei  S.  K.  10  in 
der  Muffel  kalziniert. 

Hierbei  tritt  eine  merkwürdige  Umwandlung  ein;  die 
ganze  Masse  sintert  auf  etwa  ein  Drittel  ihres  vorigen  Volu¬ 
mens  zusammen,  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  ist 
an  der  Oberfläche  übersät  mit  glänzenden  Kriställchen.  Der 
Kalzinierungsprozefs  wurde  in  einem  Tiegel  aus  unglasier¬ 
tem  Porzellan  vorgenommen;  dieser  war  nachher  mit  einer 
farblosen,  vielleicht  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  behafteten 
glänzenden  Glasur  überzogen,  die  stellenweise  recht  hübsch 
ausgebildete  Kristalle  aufwies.  Eine  quantitative  Unter¬ 
suchung  im  Platintiegel  ergab,  dafs  sich  6,61 4 o/o  Ti02  bei 
diesem  Erhitzungsprozesse  auf  1300°  verflüchtigt  hatten.  Den 
ganzen  Vorgang  kann  man  sich  folgendermafsen  erklären ; 
einerseits  ist  eine  Sinterung  eingetreten,  und  damit  eine  Er¬ 
höhung  des  spezifischen  Gewichtes  von  3,92  auf  4,23.  Dann 
aber  verdampft  ein  Teil  der  Titansäure  und  schlägt  sich  beim 
Erkalten  teilweise  als  Glasur,  teilweise  in  Kristallform  nieder. 

Die  Masse  sintert  bei  S.  K.  5a;  in  diesem  Zustande  ist 
sie  etwas  dunkler  gelb  gefärbt  als  III E.  Sie  schmilzt  bei 
S.  K.  18.  Das  Schmelzprodukt  ist  gleichfalls  blaugrau. 
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X.  Schwindungsreihe. 


Masse 

III  E 

Masse 

III  T 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

ü/o 

010a 

39,5 

1,25 

39,5 

1,25 

02a 

35,5 

11,25 

37,0 

7,5 

5a 

30,0 

25,0 

34,0 

15,0 

9 

30,0 

25,0 

34,0 

15,0 

10 

30,0 

25,0 

34,0 

15,0 

13 

30,0 

25,0 

34,0 

15,0 

Bei  der  Titansäure  herrschen  also  ganz  gleiche  Verhält¬ 
nisse  wie  bei  der  Kieselsäure.  Die  Schwindung  einer  Masse, 
die  mit  kalzinierter  Titansäure  hergestellt  ist,  ist  sehr  viel 
geringer  als  die  von  gewöhnlicher  Titansäuremasse  und 
zwar  beträgt  der  Unterschied  im  Schwindungsmaximum  10<>/o, 
das  sind  2/3  der  Gesamtschwindung. 


Plastizitätsbestimmungen . 


III  E 

III  T 

Klebegrenze 

44,44 

24,55 

Fliefsgrenze 

43,96 

26,06 

Ausrollgrenze 

38,81 

19,52 

Plastizitätszahl 

5,15 

6,54 

Auch  hier  tritt  also  infolge  der  Sinterung  des  Ti02  bei 
erhöhter  Temperatur  eine  Vermehrung  der  Plastizität  der  be¬ 
treffenden  Masse  ein. 

F.  Bäuml,  Inaug.-Diss. 
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Masse  IV  E. 

Die  entsprechenden  Kalkmassen  haben  die  Zusammen¬ 
setzung: 

Kaolin  32,5 

Ti02  57,5 

Kalkstein  10,0 

100,0 

Die  Masse  ist  bei  S.  K.  02a  gelblich  weifs  und  sehr  porös; 
bei  S.  K.  5a  gelb  und  gesintert,  bei  S.  K.  9  noch  dunkler  ge¬ 
färbt;  sie  schmilzt  zwischen  S.  K.  10  und  S.  K.  11,  die  Schmelze 
ist  gelb. 

Hier  wie  bei  allen  Titanmassen  machte  ich  die  Beob¬ 
achtung,  dafs  die  Massen  —  wie  dies  ja  auch  Titansäure 
tut  —  in  heifsem  Zustande  dunkler  gefärbt  sind  und  dann 
beim  Erkalten  verblassen. 


Masse  IV  T. 

Hier  gelangt  bei  S.  K.  10  kalziniertes  Ti02  zur  Verwen¬ 
dung.  Die  Zusammensetzung  ist  sonst  die  gleiche  wie  bei 
IV  E. 

Die  Masse  ist  bei  S.  K.  02a  porös,  sintert  bei  S.  K.  5a, 
wo  sie  gelb  erscheint  und  schmilzt  bei  S.  K.  11.  Sie  ist  in 
den  einzelnen  Stadien  etwas  dunkler  gefärbt  als  IV  E. 


;  Vi 


> 

■  •  :■  ■ 


Masse  IV  E 


Masse  IV  T 
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XI.  Schwindungsrei 

h  e. 

Masse  IV  E 

Masse  IV  T 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

36,5 

8,75 

39,5 

1,25 

08a 

33,0 

17,5 

38,5 

3,75 

5a 

30,5 

23,75 

36,75 

8,0 

9 

27,5 

31,25 

34,0 

15,0 

10 

27,5 

31,25 

34,0 

15,0 

Auch  bei  den  Titan-Kalkmassen  ist  der  Unterschied 
zwischen  kalzinierter  und  gewöhnlicher  Titansäure  deutlich 
zu  sehen.  Er  beträgt  beim  Schwindungsmaximum  16,25 o/0. 


Plastizitätsbestimmungen. 


IV  E 

IV  T 

Klebegrenze 

50,30 

23,42 

Fliefsgrenze 

47,17 

24,50 

Ausrollgrenze 

43,63 

19,87 

Plastizitätszahl 

3,55 

4,63 

Es  wird  auch  hier  die  Tatsache  bestätigt,  dafs  ein  Zu¬ 
sammensintern  eine  Erhöhung  der  Plastizität  bedingt. 


B)  Zirkon. 

Das  nächste  Element  in  der  vierten  Gruppe  des  perio¬ 
dischen  Systems,  vom  Germanium  abgesehen,  ist  das  Zirkon, 
das  auch  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Titan  sehr  ver¬ 
wandt  ist. 
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Führt  man  Zr02  an  Stelle  von  Kieselsäure  in  unsere 
Massen  ein,  so  stellt  sich  die  Zusammensetzung  folgender- 
mafsen  dar: 

M  a  s  s  e  VII  E. 

Kaolin  45,7 

Feldspat  20,0 

Zr02  43,3 

100,0 

Sie  sintert  erst  bei  S.  K.  14,  ohne  dafs  es  bei  den  zur 
Verfügung  stehenden  Temperaturen  gelänge,  sie  zu  ver¬ 
glasen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  S.  K.  32  (1710°). 


Masse  VII  T. 

Auch  hier  stellte  ich  wieder  der  eben  beschriebenen 
Masse  eine  solche  gegenüber,  bei  der  das  Zr02  zuerst  der 
Schmelztemperatur  des  Seger-Kegels  10  (1300°)  ausgesetzt 
war.  Die  beiden  Massen  zeigen  die  Unterschiede,  die  bisher 
bei  analogen  Gegenüberstellungen  zu  verzeichnen  waren, 
nicht  in  so  ausgeprägtem  Mafse.  Beträgt  ja  auch  die  Sin¬ 
terung  des  Zr02  bei  1300°  nur  etwa  1/4  seines  vorherigen 
Volumens. 

Auch  VII T  ist  erst  bei  S.  K.  14  dicht  gebrannt  ohne 
eigentlich  zu  verglasen  und  zeigt  ein  enorm  hohes  spezi¬ 
fisches  Gewicht.  Der  Schmelzpunkt  liegt  etwas  über  S.  K.  32. 


»  \ 
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nasse  VII  E 


Aasse  VII  T 
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XII.  Sei 

hwindun 

g  s  r  e  i  h  e. 

Masse 

VII  E 

Masse  VII  T 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

ü/o 

010a 

40,0 

0,0 

40,0 

0,0 

02a 

39,25 

2,0 

39,25 

2,0 

5a 

35,5 

11,25 

36,75 

8,0 

9 

33,75 

15,5 

36,0 

10,0 

14 

32,75 

18,0 

34,5 

13,75 

15 

32,5 

18,75 

32,25 

14,5 

Beide  Massen  sintern  bei  S.  K.  14  (1410°).  Höhere  Tem¬ 
peraturen  als  S.  K.  15  liefsen  sich  in  der  zur  Verfügung  stehen¬ 
den  Seger-Heineckeschen  Gasmuffel  nicht  erreichen,  so  dafs 
es  zu  einer  eigentlichen  Verglasung  nicht  kam;  doch  läfst 
sich  aus  dem  Verlauf  der  beiden  Kurven  deutlich  der  Unter¬ 
schied  zwischen  kalziniertem  und  gewöhnlichem  ungesinter¬ 
tem  Zr02  erkennen. 


Plastizitätsbestimmungen. 


VII  E 

VII  T 

Klebegrenze 

28,69 

23,43 

Fliefsgrenze 

28,09 

23,13 

Ausrollgrenze 

24,65 

19,08 

Plastizitätszahl 

3,44 

4,05 

Wenn  hier  zwischen  beiden  Plastizitätszahlen  so  geringe 
Unterschiede  bestehen,  so  hat  das  wohl  seinen  Grund  darin 
zu  suchen,  dafs  die  Differenz  zwischen  der  Porosität  des 
ungeglühten  Zr02  und  dem  Grad  der  Sinterung  des  ge¬ 
glühten  sehr  klein  ist. 
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Masse  VIII  E. 

Ersetzt  man  in  der  Kalkmasse  die  Kieselsäure  durch 
Zr02,  so  lautet  die  Zusammensetzung: 

Kaolin  24,8 

Zr02  67,0 

Kalkstein  8,2 

100,0 

\ 

Die  Masse  ist  sehr  schwer  zu  homogenisieren;  nament¬ 
lich,  wenn  sie  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt 
ist,  sinkt  das  Zr02  vermöge  seines  hohen  spezifischen  Ge¬ 
wichtes  zu  Boden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  S.  K.  42 
(20000). 


Masse  VIII T. 

Auch  hier  stellte  ich  eine  Kalkmasse  mit  kalziniertem 
Zr02  her.  Sie  sintert  bei  S.  K.  15,  der  Schmelzpunkt  liegt 
über  S.  K.  42  (2000°). 


XIII 

.  S  c  h  w 

i  n  d  u 

n  gs  r  e  i  h  e. 

Masse  VIII  E 

Masse  VIII  T 

S.  K. 

mm 

°/o 

mm 

°/o 

010a 

39,25 

2,0 

40,0 

0,0 

02a 

39,0 

2,5 

39,5 

1,25 

5a 

38,25 

4,5 

39,5 

1,25 

9 

38,25 

4,5 

39,5 

1,25 

14 

37,75 

5,5 

39,25 

2,0 

15 

37,0 

7,5 

39,0 

2,5 
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Aasse  VIII  E  . . .  nasse  VIII  T  - 
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Beide  Massen  sintern  bei  S.  K.  14,  zu  einer  Verglasung 
kommt  es  bei  den  angewandten  Temperaturen  nicht.  Beider 
Schmelzpunkt  liegt  über  S.  K.  42. 


Plastizitätsbestimmungen. 


VIII  E 

VIII T 

Klebegrenze 

28,71 

21,78 

Fliefsgrenze 

28,41 

21,41 

Ausrollgrenze 

25,60 

18,09 

Plastizitätszahl 

2,81 

3,32 

Auch  hier  ist  der  Unterschied  ein  ziemlich  geringer; 
jedoch  besteht  eine  merkliche  Differenz  zwischen  beiden 
Werten. 


C)  Thorium. 

Auch  mit  Thorium  stellte  ich  die  analogen  Versuche  an 
und  zwar  war  die  Zusammensetzung  die  folgende: 

Masse  VE. 

Kaolin  22,4 

Feldspat  13,1 

Thoriumoxyd  64,5 

100,0 

Bei  der  Masse  VT  wurde  das  Th02  zuerst  bei  S.  K.  10 
kalziniert,  es  sintert  nur  wenig  zusammen. 

Beide  Massen  sintern  erst  bei  S.  K.  15.  Der  Unterschied 
in  den  Schwindungsverhältnissen  ist  sehr  gering.  Er  beträgt 
im  Maximum  nur  3%. 
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Sämtliche  Massen,  welche  Th02  enthalten,  zeichnen  sich 
durch  ein  enorm  hohes  spezifisches  Gewicht  aus.  Masse  V  E 
schmilzt  bei  S.  K.  27,  Masse  VT  bei  S.  K.  28. 

Bei  den  Kalkmassen  liegen  die  Verhältnisse  ganz  ähn¬ 
lich.  Die  Zusammensetzung  ist  hier: 

Masse  VI  E. 


Kaolin 

13,9 

Th02 

81,4 

Kalkstein 

4,7 

100,0 

Bei  Masse  VI  T  wurde  das  Th02  erst  kalziniert.  Diese 
Massen  sintern  bei  den  angewandten  Temperaturen  (1435°) 
überhaupt  nicht  und  infolgedessen  ist  auch  der  Schwindungs¬ 
unterschied  sehr  gering;  er  beträgt  nur  0,5 o/o.  Der  Schmelz¬ 
punkt  liegt  bei  beiden  über  S.  K.  42  (2000°). 

Die  Plastizität  wurde  bei  den  Thoriummassen  nicht  be¬ 


stimmt. 


Hauptergebnisse  vorliegender  Untersuchungen. 


1.  Die  Form,  in  welcher  Kieselsäure  in  Porzellanmassen  ein¬ 
geführt  wird,  ist  von  gröfster  Bedeutung  für  die  Eigen¬ 
schaften  der  betreffenden  Masse. 

2.  Hydratische  und  amorphe  Kieselsäure  an  Stelle  von  Quarz 
in  Porzellanmassen  eingeführt,  erhöht  die  Schwindung- 
beträchtlich,  bewirkt  ein  früheres  Eintreten  der  Sinterung 
und  Verglasung  und  erniedrigt  den  Schmelzpunkt. 

3.  Kieselgur  zeigt  die  Wirkungen  der  amorphen  Kieselsäure 
in  gesteigertem  Mafse. 

4.  Geschmolzene  Kieselsäure  verhält  sich  genau  wie  Quarz. 

5.  Die  Gründe  dieser  Verschiedenheiten  liegen  in  der 
gröfseren  Reaktionsfähigkeit  der  amorphen  Kieselsäure, 
einer  Eigenschaft,  welche  ihre  Ursache  in  der  Struktur 
und  in  der  Oberflächenbeschaffenheit  des  Materials  haben 
dürfte. 

6.  Setzt  man  amorphe  Kieselsäure  einer  sehr  hohen  Tem¬ 
peratur  (1300°)  aus,  so  tritt  eine  weitgehende  Sinterung 
und  damit  eine  Abnahme  der  Reaktionsfähigkeit  ein; 
die  mit  solchem  Material  hergestellte  Porzellanmasse 
nähert  sich  dann  in  ihren  Eigenschaften  der  Quarzmasse, 
ein  Ziel,  das  nach  erfolgter  Schmelzung  der  Kieselsäure 
tatsächlich  erreicht  wird. 
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7.  Bei  Kieselgur  ruft  die  Erhitzung  auf  solche  hohe  Tem¬ 
peraturen  einen  Zerfall  der  Diatomeenpanzer  hervor  und 
die  dergestalt  bereitete  Masse  nähert  sich  dann  gleichfalls 
der  Quarzmasse. 

8.  Niemals  konnten  irgendwelche  spezifische  Wirkungen  der 
Kristallnatur  des  Quarzes  beobachtet  werden,  woraus 
wohl  geschlossen  werden  darf,  dafs  der  hexagonal  kri¬ 
stallisierte  Quarz  bei  hohen  Temperaturen  die  Eigen¬ 
schaften  des  amorphen  Siliciumdioxyds  annimmt. 

9.  Bei  Titansäure,  Zr02  und  Th02  liegen  die  Verhältnisse 
genau  ebenso  wie  bei  der  Kieselsäure. 

10.  Auch  die  Plastizität  ist  in  hohem  Grade  von  der  Form 
des  Magerungsmittels  abhängig. 

11.  Einführung  von  hydratischer  und  amorpher  Kieselsäure 
oder  von  Kieselgur  vermindert  infolge  der  gröfseren 
Oberfläche  und  der  damit  verbundenen  Steigerung  der 
Reibung  die  Plastizität  bedeutend. 

12.  Eine  Erhitzung  genannter  Materialien  auf  hohe  Tempera¬ 
turen  (1300°)  und  die  hieraus  folgende  Sinterung  steigert, 
wie  aus  Obigem  zu  erwarten  war,  die  Plastizität  bis  zu 
jener  der  Quarzmasse. 

13.  Ähnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  auch  bei  Titan-  und 
Zirkonmassen. 

14.  Die  Zusammensetzung  eines  Tones,  wie  sie  in  der  ratio¬ 
nellen  Analyse  gefunden  wird,  ist  von  grofser,  jedoch 
nicht  ausschlaggebender  Bedeutung  für  seine  Plastizität. 

15.  Zur  Bestimmung  der  Plastizität  ist  die  neue  Methode 
von  Albert  Atterberg  in  hervorragendem  Mafse 
brauchbar. 


97 


Vergleichende  Tabelle  zwischen  den  Schmelzpunkten 
von  Seger-Kegeln  und  Celsiusgraden. 

011a .  880°  14 . 1410° 

010a .  900°  15  1435° 

09a .  920°  16  1460° 

O^a .  940°  17  1480° 

07a .  960°  18  1500° 

06a .  980°  19  1520° 

05a .  1000°  20  .....  .  1530° 

04a .  1020°  26  1580° 

03a .  1040°  27 . 16100 

02a .  1060°  28  1630° 

01a .  1080°  29  1650° 

la . 1100°  30  1670° 

2a . 1120°  31  1690° 

3a . 1140°  32 . 1710° 

4a . 1160°  33  1730° 

5a . 1180°  34  1750° 

6a .  1200°  35  17700 

7  1230°  36  1790° 

8  .  1250°  37  1825° 

9  1280°  38  1850° 

10  1300°  39  1880° 

11  1320°  40  1920° 

12  1350°  41 . I9600 

13  13800  42  20000 


F.  Bäuml,  Inaug.-Diss. 
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Lebenslauf. 


Ich,  Fritz  Bäu  ml,  wurde  am  22.  Dezember  1887  als 
Sohn  des  Kommerzienrates  und  Fabrikdirektors  Albert  Bäuml 
und  seiner  Ehefrau  Therese,  geb.  Obermayer,  zu  München 
geboren.  Ich  bin  katholischer  Konfession. 

Vom  Jahre  1898 — 1907  besuchte  ich  das  Maximilians¬ 
gymnasium  zu  München,  bezog  die  ersten  fünf  Semester 
meines  Universitätsstudiums  die  Münchener  Universität,  wo 
ich  auch  mein  Verbandsexamen  ablegte.  Nach  mehr¬ 
monatigem  Aufenthalt  an  der  Pariser  Sorbonne  siedelte  ich 
nach  Berlin  über,  verbrachte  ein  Semester  an  der  Technischen 
Hochschule  zu  Charlottenburg,  zwei  an  der  Berliner  Uni¬ 
versität,  um  meine  Studien  im  Sommersemester  1912  in  Er¬ 
langen  zu  beschliefsen. 


